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Lucrarea de faţă „Analiza chimică organică“ este prima lucrare de analiză 
organică în care se tratează diferitele metode de analiză calitativă şi canii- 
tativă a substanţelor organice. 

Partea întii a lucrării cuprinde analiza elementară calitativă și cantita- 
tivă a compușilor organici, iar în partea a doua este descrisă analiza iunc- 
țională calitativă şi cantitativă a acestor compuși, individuali sau în amestec. 

Cartea cuprinde o bogată bibliografie, care constituie un ajutor preţios 
în documentarea mai deparie a celor care lucrează în acest dorneniu. 

Lucrarea se adresează iuturor specialiștilor din laboratoarele întreprin- 
derilor de sinteză organică, de medicamente, de materiale plastice, în general 
chimiștilor din laboratoare, farmaciştilor, precum și cercetătorilor din toate 
domeniile care au conlingență cu chimia organică. 

„__De asemenea, cartea poate fi utilizată de studenţii facultăţilor de chimie 
din învățămîntul superior, cărora le deschide perspective noi în problemele 
practice şi de cercetare ale chimiei organice. 


Pentru orice observaţii, propuneri și sugestii, cititorii sînt rugaţi să se 
adreseze Editurii Tehnice, București, Oficiul P.T.T.R. 45, str. Ştirbei Vodă nr. 37. 


PREFAȚA 


In Republica Populară Romină orice investiție, orice proces tehnologic 
nou, orice valorijicare nouă a unei materii prime sint realizate numai după 
un Studiu ştiințilic prealabil, pentru a cunoaşte toate datele necesare 
punerii lor în practică în cele mai bune condiții. In statul socialist, în 
care inlreaga activitate este planilicată, totul se bazează pe o cunoaștere 
aprofundată, cîștigată printr-un studiu amănunțit şi compelenl. 

Amploarea grandioasă a construcției socialiste, înrădăcinarea rapidă a 
celor mai noi cuceriri ale științei și tehnicii în practica producției, crează 
noi Sarcini penlru specialiști. Patria socialistă are tot mai mult nevoie de 
oameni capabili de creaţie originală și destul de pregătiți pentru a promova 
știința şi pentru a rezolva de pe poziții ştiințilice problemele pe care 
le pune producția. Specialistul trebuie să lucreze creator în producție și 
pentru aceasta trebuie să cunoască teoria și legile generale ale fenome- 
nelor pe care le foloseşte în diversele procese tehnologice. 

Editura Tehnică a dat o deosebită atenție editării unor lucrări care să 
completeze formarea chimiștilor noștri, documentindu-i asupra celor mai 
noi metode de lucru spre a-i ajula direci in procesul de producţie, de 
cercetare sau de creație științifică. Această linie a fost urmată și prin 
edilarea lucrării de față. 


Sub titlul „Analiza chimică organică“, lucrarea conține o mare bogăție 
de material informativ, dar mai ales conține o bogată docurmeniație de 
mare interes teoretic, deoarece indică cele mai importante căi pentru stabi- 
lirea structurii substanțelor organice, precum și pentru stabilirea relațiilor 
dintre structură şi proprietăți. 

Într-adevăr, rolul analizei este de o covirşitoare importanță pentru 
studiul materiei. 

Din punci de vedere teoretic, procesul analitic este primul proces 
folosit in studiul materiei şi care'ne permite să pălrundem în natura intimă 
a Subslantelor. Prin analiză s-a ajuns la noțiunea de substanță pură, la 
noțiunile de moleculă şi atom, la notiunea de element. 

Din punct de vedere istoric, spiritul analitic este cel dinlii care s-a 
format şi care a determinat crearea și dezvoltarea chimiei. Procesul sintetic 
care a urmat nu s-a pulut dezvolta decit ulterior, pe baza rezultatelor 
obținute prin analiză. 


» 


Dar dacă rolul analizei chimice a fost și este atit «de mare in cerce- 
farea constituției şi a struclurii maleriei, rolul ei nu este mai puțin impor- 
fani pentru conducerea și perhectionarea proceselor lehnologice. Ti indus- 
irie. chimistul analist este necesar și trebuie să [ie prezeni în toale 
etapele producției; de la analiza materiei prime, la controlul Jabricatiei 
pe parcursul procesului tehnologic şi pină la controlul produselor Jinite, 
rolul analistului este covirşitor. În statul socialist se dă o deosebită alenție 
și se acordă o mare importanță controlului chimic. De aceea au fost elabo- 
rate standarde de Stat pentru unificarea metodelor de analiză și pentru 
stabilirea celor mai bune şi mai precise mielode. 

Dar dacă pină in prezent, în țara noastră s-a dal o atenție mai mare 
anahizei anorganice, publicindu-se in limba romină numeroase Iratale și 
manuale, in domeniul analizei organice nu s-a publicai nici o lucrare. 

Si loluși o astfel de lucrare este cu atit mai necesară cu cit in planul 
de dezvoltare a intlustriei noastre chimice se pune accentul pe chimizarea 
petrolului şi a gazelor naturale, cu oblinerea de cauciuc sintelic, «e male- 
riale plastice şi de cele mai variate substanțe organice care să servească 
drept intermediari în industria coloranților şi a medicamentelor. 

Chimistul analist care studiază diverse materii prime vegelale sau 
animale, sau care execulă controlul chimic al produselor organice, înlim- 
pină adeseori mari «dijicultăți pe care nu le poate învinge «lecit recurginul 
la soluții proprii şi ingenioase. Adeseori analiza unei subslanțe organice 
reprezintă o adevărată contribuţie originală. 

O carte care să trateze sistematic mersul unei analize chimice orga- 
nice, care să indice melodele de identificare şi de dozare a )unctiunilor 
organice, care să arate deci calea pe care pot [i stabilite constituția și 
sfruclura unor substanțe necunoscule va [i de un ajulor nepretuit în munca 
de zi cu zi a chimislului atit într-un instilul de cercetare cil și înlr-un 
laborator de uzină. | 

Lucrarea de jală este concepulă tocmai în acest spiril. În primele «ouă 
capitole din parlea înlii sint expuse metodele de analizii elementară cali- 
falivă şi cantitalivă, în capitolul I din partea a doua sinl date cîleva indi- 
cații generale utile asupra solubililăților și reacțiilor speciice pentru unele 
clase de substanțe organice. In capitolele II—XII sinl expuse reactiile 
speciale ale diverselor funcțiuni organice şi melodele de dozare a acestora: 
în ultimul capitol, al XIII-lea, sint date indicații asupra unor analize 
speciale de mare interes pentru industria noastră chimică. 

La executarea unei analize organice se întimpină mult mai mari difi- 
cultăi decit la executarea unei analize anorganice, deoarece metodele gene- 
rale trebuie să [ie adaptale pentru cazuri individuale «datorită parlicula- 
rităților de structură. 

Un merit esențial al lucrării este bosala bibliograjie care se indică 
Ia Jiecare capitol. Bibliografia este modernă şi adusă la zi cu indicații din 
anii 1960—1961. În ultimul capitol, care iratează despre analize speciale, 
din lipsă de spatiu s-au dat numai o serie «de indicaţii, fără descrierea 
metodelor; modul de lucru poate fi urmărit in lileratura «de specialitate 
indicată in bibliogralie. a 
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Lucrarea devine şi mai utilă pentru chimiştii noștri prin japtul că s-a 
insistat în mod deosebit asupra analizei unor substanțe importante pentru 
industria noastră chimică. 

Lucrarea „Analiza chimică organică“ umple un gol mult simțit in 
literatura noastră ştiințijică şi tehnică și va ji de un real folos nu numai 
industriei noastre chimice, dar şi cercetălorilor din institutele ştiințijice. 
Chimistul care o va consulta va găsi în ea nu numai o bogată docurmentație 
la zi, dar şi o sistematizare a cunoștințelor de analiză organică, care il 
va ajuta să rezolve crealor numeroase probleme puse de studiul substan- 
elor organice. 


Prof. Dr. EUGEN ANGELESCU 
Membru corespondent al Academiei R.P.R. 


DIN PARTEA AUTORILOR 


Prezenta carte „Analiza chimică organică“ reprezintă o primă încer- 
care de a veni în ajutorul chimiștilor, inginerilor chimiști și. farmaciștilor, 
pentru rezolvarea unor probleme generale de analiză organică. Cu dezvol- 
iarea vertiginoasă a industriei chimice, pe baza sarcinilor trasate de 
Congresul al III-lea al P.M.R., importanţa analizei organice în procesul 
de producţie și în cercetarea știinţilică iese și mai bine în evidenţă.. Astfel, 
apariţia unei cărți în limba romînă în domeniul analizei organice, răspunde 
unei necesități obiective în etapa actuală. Și 

Ar fi pentru noi un ajutor preţios din partea tovarășilor care lucrează 
în acest domeniu, dacă ne-ar semnala observaţiile lor critice și lipsurile 
cărţii, pentru îmbunătăţirea conţinutului în viitoarele ediţii. 

Cap. II din partea înţii privitor la analiza elementară cantitativă 
a fost elaborat de tov. N. Bărbulescu, candidat în științe chimice, confe- 
renţiar la Universitatea București, iar cap. II „Analiza hidrocarburilor“ 
din partea a doua a fost elaborat de tov. C. Hâlszky, candidat în științe 
chimice, șef de lucrări la Institutul de Petrol, Gaze și Geologie din 
București. 
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|. ANALIZA ELEMENTARĂ 
CALITATIVĂ ŞI CANTITATIVĂ 
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Primele lucrări de analiză elementară a substanţelor au lost efectuate 
pe la începutul secolului XIX, de către Gay-Lussac (1778—1850) și 
Thenard (1777—1857). 

Lucrările au fost continuate cu mai bune rezultate de J. Berzelius 
(1779—18-18), care a elaborat pentru prima dată metoda gravimetrică de 
dozare a carbonului și a hidrogenului (1814—1817). 

J. Licbig (1803—1873) înlocuiește cloratul de potasiu utilizat de pre- 
decesorii săi, ca oxidant, cu oxidul de cupru. Metoda lui J. Liebig reprezintă 
o îmbunătăţire substanţială a vechilor metode, deoarece a permis să se 
studieze cantitativ compoziţia subsianţelor organice. 

Pentru dozarea azotului, J. B. Dumas (1800—1884) descrie în 1831 
prima metodă importantă de combustie, folosind ca oxidant oxidul de cupru, 
iar ca reducător al oxizilor de azot formaţi, cuprul redus. 

Ulterior, în 1883, J. Kjeldahl (1849—1900) pune la punct metoda 
de dozare a azotului prin oxidare cu acid sulfuric în prezenţă de catali- 
zatori, azotul transformîndu-se în sulfat de amoniu. 

Dozarea halogenilor, a sullului și a fosforului a fost elaborată de 
L. Carius, care a realizat oxidarea substanţelor organice în tub închis cu 
acid azotic concentrat, dozind în mod obișnuit acizii halogenaţi rezultați, 
sub formă de halogenuri de argint, acidul sulfuric sub formă de sulfați, 
iar acidul losforic — sub formă de pirofosfat de magneziu. 

Este evident că atit metodele lui Liebig, Dumas, Kjeldahl, cît și meto- 
dele lui Carius au lost perfecţionate ulterior, aducindu-li-se diverse modi- 
ficări, care au avut drept scop mărirea preciziei determinărilor sau cuprin- 
derea unci grupe cît mai mari de substanţe. 

Dozarea carbonului și a hidrogenului au fost perlecţionate de către 
M. Dennstedt, care a realizat oxidarea substanţelor organice într-un tub de 
sticlă lără umplutură, în atmosleră de oxigen în exces. cu reglare fină, 
în prezenţa platinei. În aceste condiţii, oxidarea substanţei se lace complet, 
carbonul din substanţa organică transformindu-se total în bioxid de 
carbon. 

O dată cu dezvoltarea chimiei organice fine, în special în studiul sub- 
stanțelor naturale, nu a mai lost posibilă consumarea pentru analiză a 
cantităților relativ mari de substanță (0,1—0,2 ge în metoda Liebig sau 
Dumas), deoarece în multe cazuri chimistul nu reușca să prepare sau să 
separe din produsele naturale decit cantităţi mici de substanţă. Problema 
reducerii la minimum a cantităților de substanţă luată pentru analiză a 
fost rezolvată de profesorul austriac F. Pregl (1869—1930), care după 
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mulți ani de cercetări minuţioase a construit în 1912 o instalaţie cu aju- 
torul căreia chimistul experimentat poate obţine o precizie a analizei de 
40,3%  utilizind numai cîteva miligrame de substanţă. Cercetările sale 
ulterioare au dus la perfecţionarea acestei micrometode de analiză elemen- 
tară; ca urmare a aportului adus de el la dezvoltarea chimiei i s-a acordat 
premiul Nobel. 

Metoda lui Liebig, denumită frecvent metoda de dozare macro, dă 
rezultate bune datorită compensării reciproce a erorilor, necesitind, așa 
cum s-a precizat, cantități relativ mari de substanţe, fără să implice însă 
o dexteritate specială a celui ce efectuează analiza. Metoda lui Pregl 
implică respectarea strictă a normelor de lucru, fiind uneori dificilă chiar 
pentru chimiști experimentați. De aceea se preferă uneori metodele de 
dozare semimicro, care nu necesită o pregătire specială și care dau rezul- 
tate destul de bune, sînt rapide şi necesită un consum mic de reactivi. 
Pentru celelalte elemente s-au elaborat de asemenea metode micro și 
semimicro, care conduc la rezultate foarte bune. 

B. Bobranski [1, 2]), căutînd să perfecţioneze instalaţia de determi- 
nare a carbonului și hidrogenului şi să înlăture dependenţa rezultatelor 
analizei de cel ce o efectuează, a propus încă din 1928 reglarea automată 
a vitezei de combustie. S-au utilizat în acest scop variațiile de presiune 
care apar în tubul de combustie în urma proceselor de vaporizare, de 
descompunere termică a substanţei organice, de ardere a hidrogenului 
care intră în compoziţia substanţei, de separare a halogenilor și a altor 
fenomene ce se produc în urma încălzirii substanţei în curent de oxigen 
[3]. Instalaţia propusă permite să se efectueze cea mai dificilă parte a 
analizei fără să fie nevoie de observaţia experimentatorului, înlăturînd 
supraîncălzirea substanţei, care este de multe ori cauza combustiei incom- 
plete sau a exploziei în tubul de combustie. i 

Dintre celelalte perfecționări aduse metodei de combustie a substan- 
țelor organice, un interes deosebit îl prezintă combustia în tub de cuarţ 
încălzit la 800—1 100*C, cu un curent de oxigen care trece cu o viteză 
de zece ori mai mare decît în metoda clasică. Această metodă, utilizată 
de E. Titov [4] pentru prima dată la dozarea carbonului și hidrogenului 
din cărbune, a fost extinsă de R. Belcher și colab. [5] și de M. O. Korșun 
și colab. [6—10]. 

Metoda de determinare micro a carbonului și a hidrogenului a lui 
Korșun se bazează pe descompunerea termică rapidă a substanţei organice 
într-o eprubetă de cuarț care se găsește într-un tub gol de combustie. 
Produsele de descompunere trec printr-o zonă supraîncălzită, bogată în 
oxigen, unde are loc oxidarea lor .completă la bioxid de carbon și apă. 

Metoda combustiei pirolitice a lui Korșun s-a dovedit universală, 
punînd bazele dezvoltării unui întreg complex de metode de determinare 
concomitentă a mai multor elemente dintr-o singură probă cîntărită de 
substanță [11—29]. 

Pentru dozarea azotului, W. Kirsten [30] a introdus combustia la 
temperatură înaltă în tub de cuarț, înlocuind oxidul de cupru cu nichel 
metalic. In acest caz s-au înlăturat cele două surse de erori din metoda 
Dumas, și anume valorile prea mari găsite pentru azot, datorită disocierii 
la temperatură înaltă a oxidului de cupru cînd rezultă oxigen, și valorile 
prea mici rezultate din cauza combustiei incomplete. 
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Perfeciionările aduse la dozarea halogenilor şi a sulfului constau în 
înlocuirea acidului azotic concentrat cu catalizator de platină și în dozarea 
prin descompunere cu metale alcaline [6] [31] [32] [33]. Metoda care 
tinde să înlocuiască celelalte metode datorită precizei, rapidităţii și utili- 
zării de cantități mici de substanţă, constă în combustia substanţei într-un 
vas Erlenmayer, cu sîrmă de platină, în atmosferă de oxigen [34]. 

Dozarea oxigenului a întîmpinat dificultăţi mari datorită faptului că 
substanţa organică care conţine oxigen se transformă prin piroliză în 
diverse produse oxigenate ca: oxigen, oxid și bioxid de carbon, apă, oxizi 
de azot etc. De aceea, multă vreme s-a preferat să se calculeze oxigenul 
prin diicrenţă. Prima metodă care a putut fi utilizată în practică pentru 
dozarea oxigenului a jost metoda lui Ter Meulen [35], care se bazează pe 
piroliza substanţei organice în tub de cuarţ. Amestecul de oxid și bioxid 
de carbon se reduce la 300*C în curent de hidrogen în prezenţă de nichel, 
iar apa obținută prin reacţie se dozează cantitativ. Această metodă nu se 
poate aplica produselor care conţin azot, deoarece hidroxizii alcalini uti- 
lizaţi pentru a absorbi selectiv apa din amestec cu amoniacul nu permit 
reținerea completă a apei. Rezolvarea definitivă a problemei dozării oxi- 
genului se datorește lui M. Schiitze [36] și lui M. O. Korșun [37] [38]- 
Metoda se bazează pe acţiunea unui reducător puternic — cărbunele incan- 
descent — asupra produselor de descompunere pirolitică, în atmosferă de 
gaz incert. Substanţa este descompusă într-un tub de cuarț în atmosferă 
de azot pur, iar produsele de descompunere trec printr-un strat de cărbune 
activ granulat, încălzit la 1 150*C. Oxigenul care se găsește în substanță 
se transformă cantitativ în oxid de carbon. Acesta trece peste un strat de 
pentoxid de iod, încălzit la 115—120*C, cînd se oxidează cantitativ ia 
bioxid de carbon: 

5 CO+J20s=5 CO2+-J2 


Cantitatea de oxigen se calculează: 1) prin pierderea în greutate a 
pentoxidului de iod; 2) prin dozarea bioxidului de carbon rezultat, 3) prin 
dozarea iodului rezultat. Metoda este foarte importantă, deoarece utilizează 
3—10 mg substanţă, dind o precizie de +0,3%. 

Progresul realizat în ultimii 50 de ani în domeniul analizei elementare 
constituie unul dintre factorii cei mai importanţi în dezvoltarea chimiei 
organice moderne. Acest progres este caracterizat în primul rînd prin trece- 
rea de la metodele de analiză macro „(care necesită cantităţi de ordinul 
gramelor) la metodele semimicro (centigrame) și micro (miligrame), 
evitind în felul acesta risipa de substanţe de analizat, de reactivi și de 
timp. În al doilea rînd, încercările fructuoase de automatizare au condus 
la înlăturarea pe cît este posibil a factorului subiectiv, adică la indepen- 
denţa rezultatelor analizei de experimentator. 
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CAPITOLUL 1 


ANALIZA PRELIMINARĂ. ANALIZA ELEMENTARĂ 
CALITATIVĂ 


Moleculele substanțelor organice conţin relativ puţine elemente, cele 
mai frecvente fiind C, H, O, N, halogenii (CI, Br, J). Mai rar se întilnesc 
în moleculele lor elementele S, P, As, Si, F, Hg, Mg, iar altele, printre 
care Sb, B, Li, Zn, Cd, AI, Pb etc., apar numai într-un număr mic de 
substanţe organice. 

Analiza elementară calitativă își propune identificarea acestor elemente 
în compușii organici. Analiza se efectuează asupra unor substanţe a căror 
puritate a fost controlată prin determinarea constantelor fizice în timpul 
purificării (punct de fierbere, punct de topire, indice de relracţie, densitate, 
coeficient de adsorbțic pe o coloană cromatogralică etc.). Analiza unui 
amestec de mai multe substanţe ridică probleme deosebit de complexe și 
se execută numai în cazuri particulare. 

Toate metodele de analiză elementară se bazează pe translormarea sub- 
stanțelor organice în compuși anorganici, prin dezagregare sau prin mine- 
ralizare. Substanțele san ionii care iau naștere (CO, FH2O, CN”, CI, Br, 
J”, SO?-, PO3-etc.) se identilică apoi prin metodele chimiei anorganice. 


A. ANALIZA PRELIMINARĂ. DETERMINAREA NATURII ORGANICE 
A SUBSTANȚEI 


Analiza elementară calitativă este precedată de o analiză preliminară 
„pentru a stabili caracterul organic al substanței (și pentru a căpăta chiar 
unele indicaţii asupra clasei din care lac parte) și a identifica elementele 
carbon și hidrogen. 

Analiza preliminară pune la îndemină o serie de date importante ca: 

— date privind aspectul fizic al substanţei de cercetat: starea de agre- 
gare, culoare, miros, examen microscopic etc.); 

— determinarea unor constante fizice (punct de topire, punct de fier- 
bere, densitate, indice de refracție, refracție moleculară etc.); 

— date obţinute prin arderca substanlei; 

— date aspra solubilităţii substanţei în diferiţi dizolvanţi și reactivi 
(apă, eter, HCI 1,2n, NaOH: 2,5n, NaHCO3 1,5n, ISO, concentrat); 
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— date obţinute prin încercări preliminare cu unii reactivi. 

Solubilitatea subsipitelor rari și unele reacții pentru diferite clase 
de compuși vor fi descrise în partea a doua, capitolul |. ȘI 

Punerea în evidenţă a naturii organice a substanţei se face în modul 
următor: pe o lamă de platină, curăţită prin fierbere în acid clorhidric 
și apoi încălzită la flacăra becului de gaz, se pun 0,05 g din proba de 
analizat. Se încălzește lama întîi pe margini; apoi spre mijloc, la o flacără 
mică, pînă la arderea substanţei. Se urmăresc cu atenţie fenomenele care 
au loc în timpul arderii (ardere cu ilacără mai mult sau mai puţin lumi- 
noasă, carbonizare, mici explozii, mirosul vaporilor emiși etc.), care pot 
da unele indicaţii asupra naturii substanţei. De exemplu, arderea cu 0 
flacără luminoasă indică un procent ridicat de carbon, arderea explozivă 
arată prezenţa unui polinitroderivaf sau a unui ester nitric, caracterul acid 
sau bazic al vaporilor sau a cenușii se pot stabili cu o hîrtie indicatoare 
udă etc. 

La arderea substanței pe lama de platină se pot ivi următoarele cazuri: 

— substanţa nu arde, cea ce înseamnă că este de natură anorganică; 

— substanţa arde fără a lăsa reziduu; ea este organică; 

— substanţa arde și lasă un reziduu. Acesta se calcinează în conti- 
iuare la o flacără mai mare. Dacă reziduul a fost carbon, acesta va 
wece în CO», iar dacă reziduul persistă, se va continua analiza după 
metodele chimiei anorganice. 

Compuşii organici conținînd metale (săruri ale acizilor carboxilici sau 
sulfonici) conduc la un reziduu care conţine în special carbonatul metalului. 

Compuşii aromatici ard cu o flacără cu fum, în timp ce compușii 
alifatici inferiori dau o flacără aproape fără fum. Compuși conținînd 
oxigen ard cu o flacără albastră. Zaharurile și proteinele ard cu un miros 
caracteristic. Compuşii halogenaţi ard cu o flacără cu fum, iar cei poli- 
halogenaţi nu ard decît atunci cînd vin în contact direct cu flacăra. 

Dacă în prima fază a încălzirii (înainte de ardere) se degajă vapori, 
aceștia sînt încercaţi cu o hîrtie indicatoare de pH, pentru a stabili carac- 
terul lor bazic sau acid. 

Carbonul nu se poate identifica, pe această cale, în substanțele volatile 
și în cele necombustibile (CCI, CF, etc.). 

Identificarea carbonului și a hidrogenului se poate realiza prin mai 
multe metode: 

— O metodă sigură pentru identificarea carbonului constă în încăl- 
zirea la flacără, într-o eprubetă, a substanței (0,01—0,05 g) acoperită cu 
0,|—1 g CuO pulbere sau chiar cu un strat de 3—5 mm CuO (în cazul 
substanțelor lichide). Eprubeta este astupată cu un dop străbătut de un 
tub de sticlă recurbat de două ori în unghi drept al cărui capăt exterior 
se introduce într-o soluţie limpede de hidroxid de bariu. Prezenţa carbo- 
nului și formarea bioxidului de carbon la încălzire, se pune în evidenţă 
prin formarea precipitatului de carbonat de bariu insolubil. In același 
timp se identifică hidrogenul prin formarea apei care se condensează pe 
pereții tubului de sticlă. încălzirea eprubetei se face de sus în jos, începînd 
de la o parte superioară a stratului de oxid de cupru. 

— O metodă micro este descrisă de F Feigl [1]. Citeva miligrame 
din probă se încălzesc într-o microeprubetă cu KNO;. Pe gura eprubetei 
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se așază o hirtie de filtru înmuiată într-o soluţie 1% de acid sulfanilic 
(sau a-naftil-amină 1%) în acid acetic de 30%. Carbonul din substanța 
organică reduce NO la NO2, iar pe hiîrtia de filtru apare o pată roșie. 

— Carbonul se mai poate identifica prin încălzirea substanţei, într-un 
tubușor, cu clorură amido-mercurică: 


Hg (NH2)CI+C=Hg-+HCI-+HCN 


Acidul cianhidric rezultat colorează în albastru o hîrtie de filtru impregnată 
cu o soluţie de acetat de benzidină şi acetat de cupru, așezată la gura 
tubușorului. Se poate indentitica chiar 1y carbon [2]. 

— Pentru identificarea hidrogenului se poate folosi metoda lui O. 
Schweket. O cantitate mică de substanţă se calcinează cu Na2SOs sau 
Na+8-0;. Hidrogenul reduce ionii SO3” sau S2O03” la ionul S?-. Hidrogenul 
sulfurat pus în libertate se identifică cu o hirtie de filtru înmuiată într-o 
soluţie de Pb (CHCO00O)2, cînd apare o pată neagră de PbS. 


B. DEZAGREGAREA SUBSTANȚEI 


Pentru recunoașterea elementelor: N, F, CI, Br, J, S, As, P etc., 
substanţa organică se dezagregă transformîndu-se în compuși minerali, 
produsele de dezagregare obţinute se dizolvă în apă, iar în soluția obținută 
se identifică ionii formați. 

Dezagregarea substanţei organice se poate realiza prin mai multe 
metode, și anume prin topirea probei cu metale, cu oxizi metalici, cu diverse 
amestecuri oxidante alcaline sau acide etc. 

Proba Lassaigne [3] se poate aplica cu succes la majoritatea substan- 
țelor organice și a intrat în uzul curent al laboratoarelor. 

într-un tubușor de sticlă (diametrul tubului 5 mm, lungimea 5—6 cm) 
se introduc 0,02—0.05 g substanţă. Se adaugă o bucăţică de potasiu sau 
de sodiu metalic, de mărimea unui bob. de mazăre, bine uscat și curățit 
de oxizi. Se încălzește la flacără mică începînd. de la partea superioară 
a tubului. Reacţia începe odată cu topirea potasiului. În continuare se 
mărește flacăra și, rotind tubușorul, se încălzește la roșu. Apoi se intro- 
duce într-o capsulă mică de porțelan, se adaugă în tubușor cîteva picături 
de alcool metilic pentru neutralizarea excesului de metal alcalin (se 
lucrează cu ochelari de protecţie) și se solubilizează conținutul tubușorului 
în 10—15 ml apă distilată (eventual prin spargerea părţii balonate a 
tubușorului cu o baghetă). Se încălzește pe baia de apă pînă la evaporarea 
alcoolului metilic și se filtrează. Soluţia limpede se împarte în mai multe 
părţi și se utilizează la analiza elementelor. 

Dezagregarea substanțelor volatile se poate realiza după K. Biirger, 
fără pericol, în tubușoare de sticlă închise, cu pereţii groși, cu condiția 
să nu se depășească cantitatea de 10 mg probă și 100—200 mg potasiu. 

Pentru dezagregarea substanţelor organice s-au recomandat și alte 
metode, de exemplu cu litiu [4], cu calciu [5] și cu magneziu [6—9], 
lucrîndu-se în general ca la proba Lassaigne. 

Au fost folosite de asemenea amestecuri oxidante în vederea minerali- 
zării: topire cu un amestec de Na:COs și Na202 în creuzet de fier sau de 
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nichel [10], topire cu KzCO3 și suli [11], încălzire cu CrOz și KJOa în 
prezență de H:SO, și HsPO, [12], cu HCIO, [13], cu H2SO+ și HNOsa 
concentrat [14], cu ISO, și KMuO, etc. 





Fig. 1. Bombă universală: 
a — clemeniele bombei; b — bomba asamblaiă. 


O metodă rapidă pentru dezagregarea substanţelor organice este dată 
de B. Wurzschmitt [15], care execută dezagregarea într-o bombă univer- 
sală, cu Na:0O> și etilen-glicol (fig. 1). 


C. IDENTIFICAREA AZOTULUI 
1. FORMAREA ALBASTRULUI DE BERLIN 


La 3—5 ml soluţie alcalină Lassaigne se adaugă cîte 2—3 picături 
lin soluţiile de FeSO, 10% și FeClz 10%. Se fierbe | min și se acidulează 
su acid clorhidric (pentru dizolvarea hidroxizilor de fier). Se formează 
ilbastrul de Berlin. Din soluţia, la început verde-albastră, se depune cui 
timpul (după !/2„—2 ore) un precipitat albastru. In cazul cantităților mici 
de azot nu se formează precipitat. In lipsa azotului soluția rămîne galbenă. 

In unele cazuri (în prezenţa diazo-derivaţilor, substanţe care conţin 
procente mari de azot) reacţia este negativă. 

Nu se recomandă o aciditate prea mare. Pentru micșorarea acidității 
se poate adăuga puţin praf de borax [10]. 

Modul de lucru. La | ml din soluţia Lassaigne se adaugă o picătură 
de soluţie de fenolftaleină. Apare o coloraţie roșie. Se adaugă, în picături, 
H+SO, 2% pînă la decolorare și apoi o soluţie saturată de borax pînă la 
apariţia unei coloraţii roz. Se adaugă o picătură de soluție de FeSO, 10% 
și una de FeClz 10%. Se agită, se acidulează cu 3—4 picături de acid 
clorhidric diluat cînd apare o coloraţic albastră sau precipitatul caracte- 
ristic de albastru de Berlin. Ă 


2. REACȚIA CU CLORURĂ FERICĂ [11] 


La 50 mg probă de analizat se adaugă 250 mg sult și 250 mg carbonat 
de potasiu şi se încălzește pînă la topire într-o capsulă de porțelan. După 
răcire, topitura se dizolvă în acid sulfuric diluat. Cînd degajarea de hidrogen 
sulfurat încetează, se filtrează și la filtrat se adaugă o soluţie de! clorură 
ferică. Se lormează liocianat de fier (III) de culoare roșie. Uneori reacţia 


nu are loc. 
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3. DEZAGREGAREA CU MAGNEZIU ŞI CARBONAT DE POTASIU 


Intr-un tubușor lung de 7—8 cm se introduc 2 picături din substanța 
lichidă de analizat sau cantitatea corespunzătoare din substanţa solidă. 
Se adaugă un strat de 3 cm dintr-un amestec intim format din 2 părţi 
carbonat de potasiu uscat și | parte pulbere de magneziu. Pentru înde- 
părtarea aerului se adaugă 2 picături de eter și se astupă gura tubuşorului 
cu vată de sticlă. Se încălzește de la gura tubușorului în jos, la început 
cu o flacără mică, apoi la roșu. Se introduce tubușorul într-un vas conținînd 
20 ml apă și se sparge. Se filtrează și filtratul se analizează ca în cazul 
metodei descrise la pct. 1. 


4. DEZAGREGAREA CU HIDRONID DE SODIU [10] 


Se pune o cantitate mică din probă pe o sticlă de ceas împreună cut 
citeva picături dintr-o soluţie concentrată de NaOIHI (sau puţin MgO). Se 
așază pe o baie de apă și se acoperă cu o altă sticlă de ceas pe care s-a 
lipit în interior o hirtie indicatoare (de exemplu turnesol) pentru identifi- 
carea amoniacului. Prin încălzire pe baia de apă, amoniacul pus în libertate 
schimbă culoarea hirtiei indicatoare. Metoda este foarte simplă și se pre- 
tează pentru indentificarea azotului din albumine. 


5. REACȚIA CU ACETAT DE BENZIDINĂ 


Soluţia Lassaigne (v. p. 23) acidulată se tratează cu acetat de benzi- 
dină și acetat de cupru. Acidul cianhidric este pus în evidență sub formă 
de albastru de benzidină. Metoda se folosește în condiţii micro. 


6. REACȚIA CU COMPLEXUL 8-HIDROXICHINOLIN-ZINC [16] 


Se calcinează substanţa cu CaO, amoniacul pus în libertate se recu- 
noaște prin reacţia cu complexul 8-hidroxichinolin-zinc, formîndu-se o Îluo- 
rescență puternică galbenă-verde, vizibilă în ultraviolet. 


7. REACȚIA CU DIMEDONĂ [17] 


HICN pus în libertate din soluţie Lassaigne se transformă în CICN, 
care, cu dimedonă în piridină, dă o reacţie caracteristică de culoare, foarte 
sensibilă (formare de colorant polimetinic). 


8. DEZAGREGAREA CU BIOXID DE MANGAN [18] 


Intr-o microeprubetă (de borosilicat), fixată într-o placă de azbest, 
se introduc o cantitate mică de substanță de analizat și 0,2 g MnO». 
Gura eprubetei se acoperă cu o hirtie de filtru înmuiată în reactiv Gries 
(volume egale de acid sulfanilic 1% şi a-naftil-amină 1%, ambele în acid 
acetic 30%) proaspăt preparat. Se încălzește eprubeta la partea interioară 
timp de 1—2 min. Se degajă vapori de N:O3 și N204 Care provoacă for- 
marea, pe hîrtia de filtru, a unui inel roz-roșu. Sensibilitatea: 0,02—0,03 y 
azot. 
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D. IDENTIFICAREA SULFULUI 


1. PROBA HEPAR 


1—2 picături din soluţia Lassaigne alcalină produc înnegrirea argin- 
tului metalic (monedă), formînd Ag»S. 


2. REACȚIA CU ACETAT DE PLUMB 


Se acidulează cîţiva mililitri soluţie Lassaigne cu HCI diluat 1:11. 
Prin încălzire, sau chiar la temperatura ordinară, se degajă H»S, care 
înnegrește o hirtie de filtru înmuiată într-o soluţie de acetat de plumb 
(se lormează PbS neagră). Soluţia Lassaigne se mai poate acidula și cu 
CHsCOOII, iar în soluţia acidulată, adăugarea cîtorva picături dintr-o 
soluţie de Pb(CH3COO)> are ca rezultat precipitarea sullurii de plumb 
de culoare neagră. - 


3. REACȚIA CU GLUCOZĂ 


Substanţa organică, ce conţine sulf, se încălzește cu substanle bogate 
în hidrogen (glucoză, amidon). Se degajează H»S. 


4. REACȚIA CU CARBONAT DE POTASIU ŞI CU MAGNEZIU [19] 


Pentru cantităţi micro se introduc 0,2—0,5 mg probă într-un tubușor 
folosit la determinarea punctului de topire, cu diametrul de 2—3 mm și 
lungimea de 5—6 cm. Se introduce apoi un amestec reducător, foarte 
bine mojarat, format din 2 părţi carbonat de potasiu anhidru și 1 parte 
pulbere de magneziu. Tnălţimea stratului reducător trebuie să fie de | cm. 
Tubuşorul se încălzește la roșu de sus în jos. Se taie tubușorul deasupra 
topiturii, se introduce într-o capsulă mică, se adaugă o picătură de apă 
distilată și sc sparge. Se filtrează printr-un tub capilar cu filtru; filtratul 
se culege pe o sticlă de ceas, se acidulează cu CH+COOH (pipetă capi- 
lară) și se adaugă o picătură dintr-o soluţie de Pb(CH3CO00O), In. Se for- 
mează PbS neagră. Reacţia se poate executa și prin metoda analizei 
în picătură. Sensibilitatea: 1 y sulf. 


5. REACȚIA CU ALBASTRU-METILEN [20] 


Este cea mai sensibilă reacţie pentru IHS şi permite identificarea 
a 0,1 r sulf. 


6. OXIDAREA SULFULUI LA SO?” 


Sulful din substanța organică se oxidează la ionul SCî— cu un amestec 
oxidant (KMnO+, HNO3, Na:0: etc.) într-o bombă [15], sau substanța 
se topește într-un creuzet de fier sau de nichel cu un amestec de Na:COz 
și Na:O2 [10]. Topitura se dizolvă în apă distilată, se acidulează cu FCI 
și se precipită ionul SO;” cu BaClz. 
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7. OXIDARE CU APĂ OXIGENATĂ [21] 


Într-o eprubetă cu gura largă se introduc 0,05 g substanţă. Se adaugă 
1—1,5 ml FH2O2 30% și o picătură_dintr-o soluţie de FeClz. Se încălzește 
încet și cu atenţie, sub agitare, pînă cînd începe reacția puternică cu auto- 
încălzire. Încălzirea se întrerupe. La soluţia clară (eventual se filtrează) 
se adaugă citeva picături de HCI și se identifică ionul SO;- cu o soluţie 
de BaClz. 


8. DEZAGREGAREA CU CARBONAT DE SODIU ŞI CLORAT DE POTASIU 


Pe o plăcuţă de platină se amestecă cîteva y din substanţa umezită, 
cu 5—10 mg dintr-un amestec de NazCO (6 părţi) și KCIOa (1 parte). 
Se încălzește la flacăra unei lămpi de spirt (nu la becul de gaz) pînă 
cînd nu se mai observă nici o reacţie. Se dizolvă în apă distilată şi se 
identifică SC? cu BaClz. 


9. REACȚIA CU NITROPRUSIAT DE SODIU 


Într-o soluţie apoasă 1% de nitroprusiat de sodiu se introduc cîteva 
picături din soluţia Lassaigne. O coloraţie violetă trecătoare indică prezenţa 
sulfului. În probe bogate în sulf coloraţia violetă devine roșie. 


10. REACȚIA CU AZIDĂ DE SODIU ŞI CU IOD [22, 23] 


Reacţia foarte lentă de transformare a iodului în ion de iod în prezenţa 
azidei este mult accelerată de compușii organici care conţin sulf. În aceste 
condiţii iodul se decolorează. 

La 2 ml soluţie de iod 0,003n se adaugă cîteva picături dintr-o soluţie 
de amidon și O, g azidă de sodiu (sau | ml soluţie 10% de azidă de 
sodiu). Se adaugă apoi 0,5 g din proba de analizat și se agită. După un 
timp, soluţia albastră se deschide la culoare sau se decolorează, iar pe 
marginea eprubetei se formează bule de azot. 


E. IDENTIFICAREA SELENIULUI 


Substanţa supusă analizei se dezagregă prin topire cu Na2CO3 [24] 
sau se trece peste platină în curent de oxigen. Topitura obținută cu car- 
bonat se dizolvă în apă, se acidulează cu FHCI și se adaugă un reducător 
(SO2. Na2SO3, NaHSOs, Naz2S20; etc.). După o încălzire de citeva 
minute, seleniul precipită ca o pulbere fină, roșie. Reducerea se mai poate 
realiza cu hidrazină (soluţia apoasă a probei fiind acidulată cu H2S0,). 


F. IDENTIFICAREA TELURULUI 
1. REACȚIA CU STANIT ALCALIN 
In soluţiile alcaline obţinute la dezagregarea substanţei organice, 


staniţii alcalini reduc compușii telurului la telur care se depune sub forma 
unui precipitat negru, în timp ce compușii seleniului rămîn netransformaţi. 
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Pe o placă de sticlă se pune o picătură din soluţia alcalină a probei 
de analizat, obținută la dezagregarea prin topire cu Na»COs. Se adaugă 
o picătură dintr-o soluţie de SnCl> (preparată din 5 g SnCI, în 5 ml HCI 
concentrat şi completat cu apă pînă la 100 ml) și | ml soluţie de NaoOlil 
25%. După 1—2 min se formează un precipitat negru sau o coloraţie 
cenușie. 


2. REACȚIA CU SULFAT DE HIDRAZINĂ 


Metoda se bazează pe faptul că sulfatul de hidrazină reduce compușii 
tclurului în mediu alcalin, iar pe cei ai seleniului în mediu acid. 

Substanţa se dezagregă prin încălzire cu HNOz. Se îndepărtează 
complet HNO3 prin încălzire pe baia de apă și se reia cu apă distilată. 
La 3 ml din soluţia astfel obţinută se adaugă 3 picături de H-SO, con- 
centrat și cîteva cristale de sulfat de hidrazină. Se fierbe și se îndepărtează 
seleniu precipitat (dacă substanţa conţine seleniu) prin filtrare. Se alca- 
linizează cu NIHz, se mai adaugă sulfat de hidrazină și se fierbe. În 
prezenţa telurului soluţia se colorează în brun. 


G. IDENTIFICAREA FLUORULUI 
1. REACȚIA CU ALIZARIN-SULFONAT DE SODIU ȘI AZOTAT DE TORIU [22] 


Se tratează cîţiva mililitri soluţie Lassaigne cu 2—3 picături de FH2O2 
(pentru a oxida PH3 și H»S) și se încălzește ușor. După răcire se adaugă 
0,5 ml soluţie de alizarin-sulfonat de sodiu 0,10%. Soluţia se colorează în 
albastru-roşu. Se adaugă solulie tampon (9,5 ge acid monoclor-acetic și 
2 g NaOIH dizolvate în 100 ml H20) pînă la apariţia culorii galbene. Se 
mai adaugă 10 picături soluţie tampon. Apoi se picură dintr-o biuretă 
soluţie de azotat de toriu 0,01 n sau 0,001 n. În prezenţa fluorului apare 
o coloraţie roșie. Se identifică cantităţi de ordinul 10 y fluor. Prezenţa 
azotului, sulfului, fosforului și a celorlalţi halogeni nu afectează reușita 
analizei. 


2. REACȚIA CU ALIZARIN-SULFONAT DE ZIRCONIU [25, 26] 


Reactivul se prepară astfel: la 70 ml apă se adaugă 1,7 g hidroxid 
de zirconiu și 17 ml FICI, se fierbe, sc filtrează şi se adaugă apă pînă la 
un volum de 700 ml. Se amestecă cu o soluţie obţinută din 0,42 g alizarin- 
sulfonat de sodiu în 50 ml apă. După amestecarea celor două soluţii, se 
completează cu apă pînă la 1000 ml. 

La 5 ml soluţie Lassaigne se adaugă 0,5 ml HO; și se încălzește 
(pentru a oxida PH3 și [H2S). După răcire se acidulează cu HCI 2n şi 
se picură reactivul. În prezenţa fluorului soluţia se colorează în galben 
datorită formării fluorurii de zirconiu. După consumarea zirconiului 
culoarea virează în roșu. Sensibilitatea: 20 y fluor. 
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3. REACȚIA CU SULFOCIANURĂ FERICĂ 


In soluţia neutră de la dezagregarea substanței organice se picură 
o soluţie de NaSCN și de FeClz. Ionul de fluor produce o decolorare 
imediată, datorită formării ionului incolor [FeFs]* 


4. REACȚIA CU H2S0, 


Substanța organică se încălzește într-un creuzet de platină cu H2SO+ 
cînd se pune în libertate HF care atacă sticla formînd SiF,; aceasta se 
hidrolizează (ţinînd deasupra creuzetului o baghetă de sticlă udă) trecînd 
în SiOz2 alb insolubil. In locul baghetei de sticlă se poate folosi o sticlă 
de ceas, iar formarea SiO2 se poate observa prin metode optice (de exemplu 
cu ajutorul luminii reflectate) [27]. 


[H. IDENTIFICAREA CLORULUI, BROMULUI ȘI IODULUI 


1. REACȚIA CU AZOTAT DE ARGINT 


În soluţia Lassaigne, acidulată cu LINO3 diluat, se adaugă citeva 
picături de AgNOs 10%. Precipită halogenurile albe sau gălbui. In 
prezența azotului și sulfului, soluţia acidulată se fierbe 2—3 min (se 
climină HCN, iar H2S se oxidează la H2S0,) şi se precipită cu AgNO3 1% 
în soluţia încă fierbinte (Ag2SO, este relativ solubil în apă fierbinte). 
Dacă se adaugă în soluție cîteva granule de amidon solubil, în prezența 
iodului rezultat din probă apare o coloraţie albastră. 


2. DEZAGREGAREA CU CaO 


Substanţa organică se introduce într-un tubușor, împreună cu CaO, 
și se încălzește la roșu timp de 5 min. După răcire se adaugă HNO;, se 
filtrează și se încearcă cu AgNO; ca în metoda descrisă la pet. |. Dacă 
proba conţine sulf după acidulare se îierbe pentru eliminarea HoS. 


3. PROBA BEILSTEIN 


Se lixează o sirmă de cupru cu unul dintre capete într-un dop de plută, 
iar celălalt capăt se bate cu ciocanul în formă de spatulă. Acest capăt al 
sîrmei se încălzește în flacăra becului de gaz pină cînd flacăra nu se mai 
colorează. Cuprul se oxidează la CuO. După răcire se așază pe partea 
lăţită a sîrmei de cupru o cantitate mică din substanţa de analizat. Se 
încălzește întîi la marginea flăcării pină la aprinderea substanţei organice, 
apoi se introduce în flacăra neluminoasă. În prezenţa clorului, bromului 
sau iodului se formează halogenuri de cupru volatile care colorează flacăra 
în verde. Proba Beilstein este rapidă, dar nu întotdeauna edificatoare; 
coluraţia este dată și de unele substanţe care nu conţin halogeni, ca de 
exemplu derivați ai piridinei,. oxichinolinei etc., iar alteori nu se observă 
coloraţie nici chiar în prezenţa halogenului. 
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4. REACȚIA CU FLUORESCEINA [28] 


Bromul liber transformă fluoresceina în cozină roșie. Bromul este pus 
în libertate din substanța organică prin fierbere în CIHI3COOH + PbOz, în 
timp ce clorul este pus în libertate numai prin fierbere în H2S04+PbOz. 

Identificarea bromului se face în modul următor: soluţia Lassaigne sc 
acidulează cu CH3COOH, se adaugă puţin PbO, și se fierbe. Vaporii de 
brom degajaţi colorează în roz sau roșu hiîrtia de filtru înmuiată într-o 
soluţie preparată din 0,2 g fluoresceină și 0,44 g NaOH în 1000 ml apă. 

Identilicarea clorului se face astfel: soluţia Lassaigne se acidulează 
cu CIIzCOOH, se adaugă puţin PbO,> și se fierbe pînă la eliminarea 
completă a bromului. Se adaugă cîteva picături de H2SO, și se fierbe 
din nou. Se acoperă eprubeta cu o bucată de hîrtie de filtru înmuiată 
într-o soluţie de 0,2 g& fluoresceină, 0,44 g NaOII și 0,26 g KBr în 1000 ml 
11,0. Vaporii de clor degajaţi substituie bromul din KBr de pe hirtia de 
filtru și aceasta se colorează în roșu datorită formării de eozină. 

Identilicarea iodului se face în modul următor: soluţia Lassaigne se 
acidulează cu CHsCOOII și se adaugă puţin PbOz. Iodul este pus în 
libertate chiar la temperatura ordinară. Se extrage cu CS2, soluţia colo- 
rindu-se în violet. 


5. DEZAGREGAREA CU PERMANGANAT DE POTASIU ŞI ACID AZOTIC [29] 


La 0,5 ml soluţie Lassaigne, filtrată, se adaugă 5 picături de soluţie 
KMnO+ 0, m și 5 picături de HNO3 6 m. Se agită 1—2 min, se adaugă 
10 picături de CS» și se mai agită 2 min. După separarea fazelor lichide se 
adaugă 15—20 mg acid oxalic pentru a distruge excesul de KMnO,. O colo- 
raţie brună a fazei inferioare de CS» indică prezenţa bromului sau prezența 
zoncomitentă a bromului și iodului. Dacă proba conţine numai iod, stratul 
le CS» capătă o coloraţie roz sau violet. Prin adăugarea a 2 picături de alcool 
alilic, în prezenţa bromului coloraţia iniţială dispare, iar în prezenţa iodului 
soiuţia capătă culoarea roz sau violet. Din faza apoasă se scoate o cantitate 
mică cu o pipetă, se trece într-o eprubetă, se adaugă Il ml HNO3 6n şi 
sc încălzește 2 min la fierbere ușoară. După răcire se încearcă cu 0 
soluţie de AgNO;. Un precipitat alb indică prezenţa clorului (clorul nu 
este pus în libertate de KMnO, și HNO3 la temperatura ordinară). 


6. REACȚIA CU ACETAT MERCURIC [30] 
Derivaţii bromuraţi și ioduraţi alifatici formează HgBr> sau HgJz. 
greu solubile, dacă se agită cu o soluţie apoasă de Hge(CH3COO)>, la 


temperatura ordinară sau la încălzire. Clorul nu se poate identilica pe 
această cale. 


]. IDENTIFICAREA FOSFORULUI 


1. REACȚIA CU MOLIBDAT DE AMONIU [31] 


Se amestecă 0,1—0.2 g (pentru determinări micro, 2—5 mg) substanţă 
de analizat într-o capsulă de porțelan cu o cantitate de 5—6 ori mai mare 
din amestecul Na>CO3+KNO3 (1:1) și după o încălzire ușoară se calci- 
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ncază. După răcire, topitura se dizolvă în 50 ml (5 ml pentru determinări 
micro) IHNO3 diluat (1 : 1) fierbinte și se filtrează printr-o pîlnie cu masă 
liltrantă. La filtrat se mai adaugă 10 ml (respectiv 2 ml) dintr-un amestec 
format din 3 ml H2SO+ concentrat, 50 ml HNO; concentrat și 50 ml apă. 
Se încălzește pe baia de apă la 80—90*C și se adaugă 10 ml soluţie de 
molibdat (100 ml soluţie apoasă 5% de molibdat de amoniu (NI1+4)sMozOzs- 
-4 1120 și 100 ml H2SO+ 10n). În prezenţa fosforului precipită imediat 
flosfomolibdatul de amoniu galben. 

Se observă că: 

— substanţele volatile și lichide se dezagregă cu HNOs concentrat 
intr-o bombă (microbombă); 

— dezagregarea se poate efectua și cu potasiu metalic (metoda Las: 
saigne), acidulindu-se apoi cu H2SO, în prezenţă de fenolltaleină; 

— în prezența concomitentă a arsenului, după dezagregare sc reduce 
arsenul pentavalent cu hidrazină în soluţie clorhidrică și se precipită cu 
[H»S (în soluţie de HCI). După filtrarea As2S3 se prelucrează fitratul pentru 
identilicarea fosforului. 


2. DEZAGREGAREA CU AMESTEC SULFONITRIC [31] 


într-un balon Kjeldahl se introduc 0,1—0,2 g din proba de analizat, 
5 ml [ISO concentrat și | ml HNOs concentrat. Se încălzește pînă apar 
vapori albi de SOz. Se răcește și se adaugă din nou HNO3. Încălzirea și 
adăugarea acidului azotic se repetă pină cînd se obţine o soluţie limpede. 
Aceasta se trece într-un pahar, împreună cu apa distilată care a servit pen- 
iru spălarea balonului Kjeldahl. Se adaugă 10 ml amestec de H>SO+-+ 
+FHNO3 (3 ml H2SO, concentrat și 100 ml HNO3 diluat 1: 1) şi se preci- 
pită cu soluţie de molibdat la 80—90*C. 


3. METODA COLORIMETRICA 


Pentru cantităţi mici de substanță se dezagregă în mod obișniiit 
1—5 mg probă (v. p. 23), se diluează cu apă la 25 ml, se adaugă o 
picătură de fenolitaleină și NaOH 1On pînă la colorarea indicatorului. Se 
tratează apoi cu 5 ml soluţie sulfurică de molibdat (metoda de la pct. 1) 
și 05—1l ml din soluţia unui reducător (clorură stanoasă, acid 1, 2, 
l-amino-naftol-sulfonic, o soluţie formată din 0,5 g sulfat de p-metil-amino- 
fenol în 195 ml NazCO3 15% la care se adaugă 5 ml Na2SO3 20%, etc.). 
Pe baia de apă, la 37*C, apare curînd: o coloraţie de un albastru intens. 
Sensibilitatea: 0,1 * fosfor/| ml soluţie. 


4. DEZAGREGAREA CU MAGNEZIU [7] 


Proba se dezagregă prin topire cu pulbere de magneziu, formîndu-se 
foslură de magneziu. Se acidulează cu H2S0+ diluat. Hidrogenul fosforat 
care ia naștere se introduce, prin antrenare cu un gaz inert, în apă de brom. 
PH se oxidează la H3PO4, care se identifică sub formă de fosfomolibdat 


de amoniu. 
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]. IDENTIFICAREA ARSENULUI 
|. IDENTIFICAREA SUB FORMĂ DE ARSENIAT DE MAGNEZIU ŞI AMONIU 


Intr-un balon micro-Kjeldahl se dezagregă 50 mg din proba de anali- 
zat cu 4—5 picături de 112504 30% și 0,5 ml EzO2 30%. Apa oxigenată se 
adaugă pînă la obţinerea unei soliții clare, care se trece apoi într-o capsulă 
şi se evaporă la sec prin încălzire pe baia de apă. Se adaugă 2—4 ml 
NH4OII 2n și | ml (măsurat cu pipeta) dintr-o soluţie formată din 5,5 g 
MgCl2 și 10,5 e NICI în 100 ml apă. Se formează un precipitat amori 
incolor de MgNH+AsO,, care devine cristalin după o oră. 


2. REACȚIA CU IODURĂ DE POTASIU 


Soluţia limpede obţinută prin dezagregare cu amestec de H>SO;, HNO3 
și [202 se evaporă la sec pentru îndepărtarea LHINO3 și Il2Oz. Se adaugă 
un amestec de [ICI şi KJ. În urma reacţici care arc loc sc punc în libertate 
iod, care este uşor de identificat: î 


2HJ-+HsAsO;=H3AsO3-+ H20-+-J2 
3. REACȚIA CU _o-HIDROXICHINOLINĂ ȘI CLORURĂ FERICĂ 


Proba se dezagregă pe o sticlă de ceas cu cîteva picături de apă regală, 
se alcalinizează şi se încălzește cu puţină apă oxigenată. Se trec cîteva 
picături din soluţie pe o hîrtie de filtru împreună cu cîteva picături de LICI 
si se usucă. Se atinge hirtia de filtru cu o baghetă înmuiată într-o soluţie 
'e o-hidroxichinolină și apoi într-o soluţie de FeClz. In prezenţa arsenului 
pare o pată verde. În locul hidroxichinolinei și al clorurii ferice se poate 
„olosi o soluţie de AgNO3, prezenţa arsenului fiind pusă în evidenţă prin 
apariţia unei coloraţii brun-roșie (AgsAs2). 


4. REACȚIA CU OXID DE CALCIU ŞI CLORURĂ STANOASĂ 


O cantitate foarte mică din probă sc introduce într-un tubușor deschis, 
se adaugă un virf de cuţit de CaO şi se amestecă. Se încălzește încet și 
apui la roșu citeva minute. Se formează Cas(AsO,)2. După răcire se 
adaugă cîteva picături de HCI concentrat și 2 picături dintr-o soluţie de 
SnCl» în FCI concentrat. La încălzire apare un precipitat sau o coloraţie 
brună datorită formării arsenului elementar. Dacă se adaugă eter, la inter- 
fața celor două faze lichide se observă o coloraţie brună. Se pot identifica 
cîteva y arsen. 


5. DEZAGREGAREA CU MAGNEZIU [32] 
Substanţa se topeşte cu pulbere de magneziu și arseniură de magneziu 
MasAss şi se translormă prin acidulare cu [2504 diluat în Asllz. Aslla se 


antrenează în apă de brom, oxidîndu-se la IIzAsO4, care se identifică sub 
formă de MgNH.AsO,. 
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6. IDENTIFICAREA CONCOMITENTĂ A ARSENULUI ŞI STIBIULUI [33] 


Se dezagregă'40—50 mg din probă într-un tubușor cu un amestec de 
NazCO3 şi NaNOz (1: 1). După răcire, tubușorul se sparge și se mojarează. 
Cu aproximativ | ml apă distilată se trece pulberea rezultată la mojarare 
intr-un balon de 100 ml cu gitul foarte lung. În balon se introduce un 
creuzet mic de platină, întășurat în formă de spirală cu o fișie de staniol.. 
Pentru reducere se mai introduce în balon | ml HCI 6n. In gura balonului 
se lixează o hirtie de îiltru înmuiată într-o soluţie de AgNOz. La încălzire 
sc degajează AsFH3 care înnegrește hirtia de filtru (datorită formării AgzAs2) 
și se depune stibiu metalic la contactul dintre staniu și platină. După 
îndepărtarea Asllz se scoate creuzetul, se spală cu puţină apă și se intro- 
duce într-un pahar. Se adaugă puţin zinc și FCI şi se încălzește ușor. Se 
degajcază SbH;, care dă o coloraţie albastră-neagră pe hirtia impregnată 
Cu AgNO3. 


K. IDENTIFICAREA STIBIULUI [6] 


Substanţa organică se mineralizează prin topire cu pulbere de mag- 
neziu; MgsSbz care ia naștere se descompune cu H2SO, diluat, iar SbH3 
degajat sc antrenează cu ajutorul unui gaz inert într-o soluţie de NaNO2 
în FCI Gn. Se formează H[SbCls] de culoare albastră. 


L.. IDENTIFICAREA BORULUI 


Dezagregarea se face cu Na2CO3, iar pentru compușii volatili, cu un 
amestec de Naz0z2 și LOCHz—CIHzOIH, într-o bombă universală și apoi se 
identilică [I3BOz. 


1. REACȚIA CU SOLUȚIE DE CARMIN [34] 


La o cantitate mică din soluţia alcalină de la dezagregarea cu Na2CO3 
se adaugă 2 picături de HCI concentrat și 10 ml FI>SO, concentrat. Se 
răcește și se amestecă cu 10 ml soluţie 0,05% carmin în [ISO concentrat. 
in prezenţa borului, culoarea roșie a carminului virează treptat la albas- 
tru-roșu și albsatru. 


REACȚIA CU 1,1'- DIANTRIMIDA [DI-(ANTRACHINOIL-1)-AMINA] [35] 


Substanţa se dezagregă într-o capsulă de porțelan sau intr-un tubușor 
de cuarţ (sticla se cvită) cu NazCO3 şi NaNOz. Topitura se dizolvă în 
puţină apă. 0,5 ml din această soluţie se tratează cu 5 ml 112SO, concentrat 
și cu 5 ml soluţie de I,l'-diantrimidă (0,1 g diantrimidă în 25 ml H2>SO4 
concentrat). Amestecul de reacţie se ţine în ctuvă la 90*C. După !/» oră 
culoarea verde a reactivului începe să treacă în albastru intens. Sc dece- 
lează cantităţi mai mici de | y bor (timpul de apariţie a culorii poate dura 
3—5 ore). 
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M. IDENTIFICAREA SILICIULUI 


1. REACȚIA CU ALBASTRU-METILEN [36] 


Substanţa nevolatilă se topește cu carbonat alcalin într-un creuzet de 
piatină sau cu un amestec de Na»CO; și NazOs într-un creuzet de nichel. 
O probă mică, la care se adaugă o cantitate de fondant, de 5—6 ori mai 
marc, se încălzeşte întîi la o flacără mică, apoi la sullător pină la obţine- 
rea unei topituri omogene. Se adaugă HCI 1: 1, se trece într-o capsulă de 
porțelan și se evaporă la sec. Se mai adaugă ciţiva mililitri HCI diluat. 
Precipitatul nedizolvat (acid silicic) se filtrează și se spală de 1—2 ori cu 
apă distilată. Peste precipitatul de pe hiîrtia de filtru se toarnă o soluţie 
de albastru-metilen 0,1%, în acid acetic 10%, și se spală de 1—2 ori cu apă. 
In urma adsorbțţiei colorantului, precipitatul se colorează în albastru intens, 
ccea ce indică prezenţa siliciului. În. lipsa albastrului-metilen se poate folosi 
verdele malachit, safranină etc. 


2. PRIN TRANSFORMARE IN SiF, 


Precipitatul de pe hirtia de filtru de la metoda precedentă de identi- 
ficare cu albastru-metilen, se usucă, se trece într-un creuzet de platină, se 
adaugă citeva picături de H2>SO, concentrat și puţină CaFz, apoi se încăl- 
zește. În prezenţa siliciului se formează vapori de SiF4. Dacă în vaporii 
de SiF, care se degajează se introduce o picătură de apă pe un fir de 
platină sau pe o baghetă de sticlă acoperită cu un lac negru, apa se tul- 
bură, datorită formării SiO2 [37]. 

In cazul substanţelor volatile, dezagregarea se face cu Naz0; într-o 
ombă Parr. 

Combinaţiile nestabile (esterii ortosilicici, alcoxi-clor-silanii, alchil- 

iclor-silanii etc.) se dezagregă prin încălzire cu alcalii diluate [38]. 


3. DEZAGREGAREA CU MAGNEZIU [8] 

Substanţa se topește cu pulbere de magneziu; siliciura de magneziu 
(SiMge>) formată se descompune cu FH>SO, diluat, iar silanii lormaţi se 
trec în apă-de brom, unde are loc formarea acidului silicic, care se poate 
identifica sub formă de acid silicomolibdic. 

4. IDENTIFICAREA LEGATURII Si-Si ȘI A CELEI Si-H [39] 

Prin fierberea substanței care conţine legături Si-Si și Si-LHl cu NaOH 
30—-10%, se degajează hidrogen, care poate îi aprins la capătul unui tub. 
Prin încălzire cu [2SO, se degajează hidrogen numai în cazul substanţe- 
lur care conţin legături Si-H. 

N. IDENTIFICAREA MERCURULUI 
1. REDUCEREA LA MERCUR METALIC 


Dezagregarea substanţei de identificat sc face cu IINOz, într-o bombă, 
la 180*C, timp de 6 ore. În cele mai multe cazuri însă este suficientă încăl- 
zirea substanţei cu HNOs într-o eprubetă. După dezagregare se filtrează, 
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sc trece într-o capsulă de porțelan și se evaporă la sec pe baia de apă. Se 
adaugă apoi apă distilată şi se evaporă din nou la sec. Operația se repetă 
pînă la îndepărtarea completă a HNOs după care reziduul se solubilizează 
în apă distilată. O picătură din soluţia obţinută se pune pe o hirtie 
de filtru, se adaugă o picătură dintr-o soluţie clorhidrică de SnClz și apoi 
o picătură de anilină. Apare o pată brună sau ncagră în urma formării 
mercurului metalic. Reacţia este specifică pentru mercur. Sensibilita- 
(ca: | El, | 

Reacţia este împiedicată numai de prezenţa argintului, care poate [i 
indepărtat în prealabil sub formă de AgCI. 


2. REACȚIA CU DIFENIL-CARBAZONĂ  (Cells—N=N—CO—NH—NH—Csl1s) 


Proba se dezagregă prin lierbere cu H2S04 concentrat și se adaugă 
apoi o cantitate de apă de 5—10 ori mai marc.. Se îmbibă o hirtie de filtru 
cu o soluţie alcoolică 1% de difenil-carbazonă și se usucă. Se picură apoi pe 
hirtia de filtru din soluţia de la dezagregare. În prezenţa mercurului apare 
vw pată albastră-violetă. Sensibilitatea: 0,1—0,2 y Hg. Clorul împiedică 
reacţia. 


0). IDENTIFICAREA METALELOR IN CENUȘĂ. 


După arderea substanţei într-un creuzet, metalele sau oxizii metalelor 
rămase în cenușă se identifică după metodele chimiei anorganice. Pentru 
cantități mici de metal se poate utiliza metoda de complexare cu comple- 
xoni organici [40, 41] 
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CAPITOLUL 11 
ANALIZA ELEMENTARĂ CANTITATIVĂ 


A. GENERALITĂȚI ASUPRA ANALIZEI ELEMENTARE CANTITATIVE 
1. PREGĂTIREA SUBSTANȚEI PENTRU ANALIZĂ 


O dată cu trecerea de la metodele de determinare macro la metodele 
micro a apărut și necesitatea de a utiliza pentru analiză substanţele cu un 
grad înalt de puritate, deoarece impurităţile influenţează foarte mult rezul- 
tatele analitice. | 

Natura impurităților are de asemenea o influenţă mare. Impurităţile 
de natură organică au o influență negativă mai mică decit cele minerale, 
ca cenușa, apa cetc., care conduc la rezultate eronate. 

Substanţa de analizat trebuie să fie chimic pură, adică oricît am 
încerca, prin diverse metode, să o purificăm, constantele lizice să rămînă 
neschimbate. Întrucît majoritatea substanţelor organice sint lichide și 
solide, determinarea punctelor de fierbere sau de topire constituie, în majo- 
ritatea cazurilor, un criteriu de identificare. 

Determinarea punctelor de topire a făcut de asemnea în ultimele 
decenii progrese însemnate, construindu-se numeroase aparate care permit 
să se determine temperatura de topire, chiar utilizind cristale microscopice 
de substanţă. Cea mai importantă realizare în acest domeniu este micro- 
scopul cu masă de încălzire. Substanța se pune pe măsuţa microscopului 
pe o placă de sticlă sub care se află rezervorul unui termometru și se 
acoperă cu o lamelă. Se aduce microscopul la claritatea maximă și se încăl- 
zește treptat cu ajutorul unei rezistenţe electrice montate în interiorul 
măsuţei, notîndu-se temperatura de topire, care în felul acesta se deter- 
mină foarte precis. 

L. Kofler și H. Hilbek [1] au înlocuit termometrul cu mercur cu un 
termocuplu cu milivoltmetru. Precizia determinării poate Îi mărită prin 
utilizarea luminii polarizate. In acest caz, topirea este indicată de dispariţia 
culorii ca urmare a distrugerii reţelei cristaline. Precizia acestor determi- . 
nări atinge 4+0,04*C.: Valorile găsite cu ajutorul aparatului lui Kofler sînt 
de obicei mai mici cu 1*C decît valorile găsite cu alt aparat. Cînd sub- 
stanța nu este pură, aceasta sc constată prin faptul că diferitele cristale 
încep să se topească la temperaturi diferite. 
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În caziil substanţelor lichide, temperatura de fierbere nu constituie un 
criteriu de puritate așa de net ca temperatura de topire pentru substanţele 
solide. Dacă dispunem de o cantitate destul de mare de substanță (circa 
10 «) puritatea poate îi apreciată prin măsurarea concomitentă a tempera- 
inrii de fierbere şi a temperaturii de condensare a vaporilor rezultați, în 
aparatul lui W. Swictoslawski [2, 3]. Această dificultate prezentată de 
substanţele lichide este compensată de faptul că la acestea se pot determina 
cu ușurință greutăţile specifice și indicii de relracţie. Dacă substanţa de 
analizat este supusă unei distilări. într-o instalaţie micro prevăzută cu 
coloană de fracționare și cu mai multe vase de culegere, se pot obţine 
citeva fracțiuni chiar dacă temperatura de fierbere este practic constantă 
și se determină pentru fiecare fracțiune indicele de refracție. Dacă nu avem 
diferenţe între indicii de refracție ai diverselor fracțiuni, înseamnă că sub- 
stanţa este pnră. Chiar şi în acest caz este bine ca în analiză să se ia 
iracţiunea a doua sau a treia. 

In cazul în care dispunem de cantităţi mari de substanţă lichidă este 
«de recomandat metoda lui F. Emich [4] de determinare a punctelor de fier- 
bere la scară micro, care se efectuează într-o instalaţie obișnuită pentru 
punctul! de topire. 

O altă metodă constă în determinarea concomitentă a punctului de 
topire și a punctului de fierbere. Într-un capilar cu diametrul de 2 mm se 
introduce substanța cristalină și se determină punctul de topire. Apoi, în 
substanţa topită sau în lichidul introdus în capilar se introduce un capilar 
mai fin, cu diametrul de circa 0,5 mm și cu lungimea ceva mai mare decît 
capilarul iniţial, și cu capătul superior închis la flacără. Prin încălzire, 
din capilarul cel fin se îndepărtează cîteva bule de aer, însă în momentul 
în care s-a atins temperatura de fierbere, de la partea inferioară a aces- 
imia se degajă un curent continuu de bule de gaz. Temperâtura la care are 
loc acest fenomen se notează ca temperatură de fierbere. În cazul lichide- 
lor pure, degajarea continuă a 
bulelor de gaz arc loc în inter- 
valul a cel mult 2*C, pe cînd 
în cazul lichidelor impure acest 
interval este mai mare. 

Pentru substanţele lichide, 
purificarea fiind mai dificilă, 
este indicată întotdeauna și ob- 
ținerea de derivați funcționali 
solizi, care să permită un exa- 
men atent cristalochimic la mi- 
croscop, și care, datorită stării 
de agregare, să poată fi puri- 
ficaţi cu minuţiozitate. Uneori 
pentru substanțele solide care 
au temperaturile de topire peste 
100*C, unele impurități cum ar 
Îi urmele de apă sau de dizol- 
vanţi nu influenţează asupra 
Fig. 2. Pistolet pentru uscarea substanţelor în punctului de topire, deoarece se 

vid şi la cald. evaporă la temperatura lor de 
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fierbere (care este inferioară punctului de topire al substanţei). Dacă însă 
nu se înlătură din timp aceste impurități, vor apărea în mod implicit erori 
«destul de mari în dozarea elementelor componente ale substanţei de anali- 
zat. Pentru a se evita erorile legate de prezenţa acestor impurități se 
impune, în special în cazul meto- | 

delor micro și semimicro, o uscare Tabela 1 
avansată în vid. Orice laborator 








pa i ap Substanţa ti fa 20 
de analiză trebuie prevăzut cu | - 
așa-zisul „pistolet“ de uscare re- Acetonă 57 
prezentat în fig. 2. Alee) ariei î i 
„În balonul / se introduce un atol ggl 80 
iichid oarecare cu temperatura de Apă 100 
fierbere cu aproximativ 20—30*C Toluen 110 
sub temperatura de topire a sub- Aia astia 18 
stanici de analizat, astiel ca va- Apisol A 154 


porii săi în momentul fierberii la 

volum practic constant să încăl- 

zească eprubeta 2 în care se află introdusă o nacelă 3 cu substanța de 
analizat. Eprubeta 2 este legată printr-un șlit cu vasul 4 care conţine ca 
agent «de uscare pentoxid de fosior. Ca lichide de încălzire se pot utiliza 
lichidele din tabela 1. 


2. BALANȚELE ANALITICE ȘI MODUL DE CINTĂRIRE 


Balanţele sc așază de obicei în camere cu temperatură aproape cons- 
tantă spre a se evita deplasarea punctului zero al balanței. De aceea balan- 
țele se vor situa pe peretele opus caloriferului sau se vor folosi în camere 
cui acr condiționat. În privința termostatării, o importanţă deosebită are 
și materialul de construcţie al cutiei balanței care se recomandă a fi con- 
fecționat din aluminiu sau cupru. 

Luminarea balanţelor trebuie să fie simetrică, cu lumină difuză (utili- 
zîndu-se becuri mate); becurile nu trebuie să emane căldură prea mare 
(de accea se preferă becurile de 60 W așezate la 60—100 cm de cutia 
balanței). Becurile -cu lumină fluorescentă, care nu constituie practic o 
sursă calorică, sînt cele mai indicate. 

Balanţele se așază de obicei pe console rigide de beton, fixate în perete 
sau pe mese grele de lemn sau pe suporturi de lemn sau de cauciuc. 

În prezent se construiesc diverse tipuri de balanţe, caracterizate prin 
diverse detalii constructive: amortizoare cu aer sau electromagnetice, dispo- 
zitive mecanizate pentru așezarea și luarea greutăților etc. Toate îmbună- 
tățirile aduse balanţelor au și unele dezavantaje. Astfel, faptul că greută- 
țile se află dispuse în interiorul cutiei balanței le ferește de uzura provo- 
cată de manipularea cu penseta, dar în același timp, cu toată închiderea 
ermetică a cutiei de balanţe, se acoperă de praf care poate conduce la erori 
apreciabile. De aceea, se recomandă ca o dată pe an să fie curăţite cu 
ajutorul unei pensule fine, cu foarte multă atenţie. 

Pentru fiecare balanţă analitică, înainte de utilizare, este recomandat 
să se verifice poziția ei strict orizontală faţă de firul cu plumb sau față de 
semnul de nivel din interiorul balanței, după care se determină sensibili- 
tatea. Reglarea punctului zero se face rotind unul din șuruburile 7 (fig. 3), 
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fixate în pîrghia balanței. În nici un caz nu se îace rotirea șurubului cu 
degetele, ci cu un beţișor de lemn, spre a se evita supraîncălzirea şi even- 
imala cedare a transpiraţiei. | | 

Balanţele aperiodice trebnic să fie astfel reglate, încît punctul zero” 
să cadă,exact la diviziunea O a scării balanței. Balanţele moderne avînd 
scara deplasabilă, deviaţiile pînă ia 
3—d unităţi pot fi reglate prin depla- 
sarea scalei cu ajutorul şurubului 
respectiv. 

Sensibilitatea balanței sc stabi- 
leşte prin rotirea șurubului 2 astfel 
incit să se deplaseze în sus (mărirea 
sensibilităţii) sau în jos (micșorarea: 
sensibilităţii). 

Pentru stabilirea sensibilităţii se 
așază pe platanul din dreapta al ba- 
lanţei 5 mg substanţă în cazul semi- 
microbalanţei și | mg substanţă în 
cazul microbalanţei și se notează de- 
vierea indexului balanței. Greutatea 
Ă de 5 mg trebuie să provoace o deviere 
de 50 diviziuni, iar cea de 1 mg de 100 diviziuni. Dacă devierea este mai 
mică, trebuie rotit şurubul 2 în sus spre a mări sensibilitatea balanței. De 
obicei, în cazul microbalanţelor care au scala superioară, se notează pe 
microscală nu mai mult de 0,1 mg, adică 10 diviziuni. De accea, și în 
cazul determinării sensibilităţii se recomandă a se utiliza 0, mg substanță 
pe platanul din dreapta. Mărirea sensibilităţii balanței cu ajutorul șuru- 
bului 2 conduce uneori la înrăutățirea reproductibilităţii cîntăririlor și, de 
accea, trebuie să se verilice permanent reproductibilitatea. 

Modificarea sensibilităţii balanței provoacă de ficcare dată modificarea 
punctului zero. Deși operaţia de reglare a sensibilităţii este o operatie 
dilicilă, aceasta trebuie să fic eiectuată de două ori pe an, deoarece în 
cazul lucrului neîntrerupt, datorită uzurii, sensibilitatea se micșorează. În 
cazul în care nu se poate regla sensibilitatea cu ajutorul șurubului 2, nu 
este indicat să se demonteze în condiţiile de laborator balanţa, ci trebuie 
trimisă la reparat, deoarece trebuie să se șlefuiască din nou prismele 
de agat. 

Microbalanţele suportă de obicei 20—30 ge substanţă, pe cînd semi- 
microbalanţele pînă la 50 g; sensibilitatea practic nu trebuie să varieze 
în aceste condiţii. Dacă cu creșterea cantităţii de substanţă sensibilitatea 
se micșorează, trebuie să se introducă corecţiile corespunzătoare spre a 
cvita erorile de cîntărirc. 

Măsurile de precauţie care trebuie luate pentru a obţine rezultate 
corecte constau de asemenea în modul de comportare al analistului în 
faţa balanței. Se recomandă ca experimentatorul să nu se apropie mai 
mult de 40 cm de balanţă, să nu pună mîinile pe aceasta și să manipuleze 
obiectele de cîntărit cu o pensetă metalică specială. 

Cu toate măsurile de precauţie luate în timpul unei zile de lucru, 
punctul zero se schimbă „continuu, ceea ce implică o corectare cu ajutorul 
scării mobile înaintea fiecărei cîntăriri. Totuși, pentru microbalanţe se 





| 


Fig. 3. Pirghia balanței analiiice. 
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recomandă să nu se modilice punctul zero, fiind mai indicată corecţia de 
calcul care poate da o imagine asupra modului de lucru al balanței. Aduce- 
rea la punctul zero se face numai cînd se depășesc limitele scalei. 

Modul de cîntărire a probei de analizat diferă de la o metodă la alta. 
Astiel se poate utiliza cîntărirea prin diferenţă (în special în metodeie 
macro si scmimicro) și cîntărirea directă în nacelă, în eprubetă de cuarţ, 
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Fig. 4. Tub de cintărire. 


păhărel analitic etc. (pentru micro analize). Cîntărirea prin diferenţă se 
jace de obicei cu ajutorul unui tub de cîntărire, reprezentat în lig. 4. 


D. DETERMINAREA CARBONULUI ŞI A HIDROGENULUI 


Ţinînd seama numai de modificările substanţiale aduse combustiei 
substanțelor organice, metodele de dozare a carbonului și hidrogenului se 
clasifică după mai multe criterii. 

Clasificarea după modul de combustie: 

Combustia pe cale uscată: 

— metoda macro a lui Liebig; 

— metoda lui Dennstedt; 

— metoda micro a lui Pregl; 

— metoda semimicro automată a lui Bobranski; 

— metoda micro rapidă a lui Korșun și Gelman. 

Combustia pe cale umedă: 

— metoda Mc Cready și HHassid. 

Clasificare după modul de determinare cantitativă a produselor de 
combustie: 

gravimelric; 

volumetric. 

Metodele lui Liebig și Dennstedt se utilizează din ce în ce mai puţin 
în analiza organică, fiind înlocuite prin metodele lui Pregl, Bobranski sau 
Korșun. 


1. DETERMINAREA CARBONULUI ȘI A HIDROGENULUI DUPĂ METODA PREGL [5] 
Principiu 


Metoda lui Pregl constă în combustia substanței în prezenţa oxidului 
«e cupru în curent de oxigen, produsele de reacţie, cu excepţia bioxidului 
de carbon și a apei, fiind legate chimic; bioxidul de carbon și apa sînt 
antrenate de curentul de gaze în vasele de absorbţie unde sînt reţinute 
cantitativ, determinindu-se prin diferenţa de greutate. Oxidul de cupru este 
utilizat ca oxidant în majoritatea cazurilor și numai în cazuri speciale se 
utilizează, în luncţie de necesitate, catalizatori speciali, de exemplu platina. 
Sulful prezent în substanţa organică se oxidează la bioxid de sulf care este 
reținut de cromatul de plumb sub formă de sulfat de plumb, iar halogenii 
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reacţionează cu vată de argint formînd halogenura de argint solidă. Oxizii 
de azot implică mai multe dificultăţi. De obicei se preferă utilizarea cupru- 
lui metalic la temperatură ridicată, acesta reducînd oxizii de azot la azot 
liber, sau se folosește oxid de plumb care îi transformă în azotat de 
plumb. Pregi, precum și alţi cercetători, preferă acest din urmă procedeu, 
deși oxidul de plumb necesită aparatură mai complicată şi o atenţie deo- 
sebită la determinare; în plus, cuprul metalic din primul procedeu se aco- 
peră repede de oxizi și necesită după 5—6 determinări o nouă reducere. 


Instalaţia 


Instalaţia de combustie (fig.5) constă din trei părți: 

— gazometrele, regulatoarele de presiune și sistemul de purificare 
a gazelor; 

— tubul de combustie și instalaţia de încălzire; 

— tuburile de absorbţie și vasul de aspirație. 

Gazometrele (nereprezentate în figură) servesc unul pentru aer și celă- 
lalt pentru oxigen și se aleg la dimensiuni corespunzătoare, astiel încît 
să nu necesite umplerea din nou în timpul lucrului. Tuburile de cauciuc 
pentru apă nu au nevoie de vreun tratament special iar cele pentru acr 
și oxigen se impregnează cu vaselină (v. p. 48). Șlilurile se ung cu 
vaselină. Subansamblele instalaţiei sînt reprezentate în fig.6,7,8. 

Regulatoarele de presiiine reprezentate în fig.6 servesc pentru. a rea- 
liza o presiune constantă, atît de aer, cît și de oxigen. 

Acrul sau oxigenul intră prin tubul 7 care are diametrul mai mic și 
care este sudat la tubul mai larg 2. Acesta este fixat cu ajutorul unui dop 
(care nu este etanș) în vasul 3 în care se află apă, iar la partea superioară 
este prevăzut cu un tub lateral care se continuă cu un tub 4 umplut cu 
clorură de calciu pentru reținerea vaporilor de apă. Excesul de aer sani 
de oxigen este continuu evacuat pe la partea inlerioară a tubului 2. 
înălţimea coloanei de lichid este de obicei de aproximativ 6 cm. 

27 Cantitatea de gaze care intră în 
instalaţie este reglată cu ajutorul unei 
cleme. Aerul și oxigenul trec printr-un 
robinet cu trei căi într-un tub de uscare 
în formă de U (fig. 7). Acesta constă 
dintr-un mic numărător de bule / sudat 
la tubul 2 în formă de U care se închide 
etanș cu două dopuri de sticlă șle- 


7 a 
|. 






Fig. 6. Regulaior de presiune. Fig. 7. Tub de uscare în formă de U. 
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uită 3. În numărătorul de bule se allă soluţie de hidroxid de potasiu, 
în așa Îel încît vîriul tubului efilat să pătrundă 2—3 mm în soluţie. 
La partea inferioară a tubului în formă de U se introduce puţină vată 
de sticlă, în braţul din dreapta se introduce ascarit, iar în cel din 
stinga, clorură de calciu. La partea superioară a ascaritului și a clorurii 
de calciu se introduce vată de sticlă. Tubul lateral se astupă imediat cu 
un tub de cauciuc sau cu o baghetă de sticlă, dacă nu este prevăzut cu 
robinet, spre a evita absorbţia de apă din atmosferă. Orificiul tubului 
numărătorului de bule trebuie să aibă diametrul la partea inlerioară de 
| mm, pentru a asigura penetrabilitatea necesară. Stativul metalic 7 (fig. 5) 
pentru tubul de combustie poate avea o construcție arbitrară în luncţie de 
necesităţi. De exemplu, lungimea poate fi de 30 cm, iar înălţimea de 20 cm. 
Din sistemul de încălzire cu gaze lace parte un bec cu flacără lungă 8 
(îig. 5) care încălzește partea centrală a tubului de combustie, în care se 
allă plasat materialul oxidant. De obicei, spaţiul încălzit de acest bec 
este de 17 cm. Evident că se pot folosi mai multe becuri așezate; unul 
lingă altul. În instalaţiile moderne se utilizează tot mai mult încălzirea 
cu cuptoare electrice. Avantajele pe care le prezintă încălzirea electrică 
sînt: radierea mult mai mică de căldură, reglarea mai exactă a încălzirii 
și controlul temperaturii de încălzire, precum și corodarea mai mică a 
tburilor de combustie. 


Porțiunea din tubul de combustie care conţine bioxidul de plumb trebiiie 
încălzită la o temperatură mult mai joasă și de aceea se utilizează un 
sistem cu încălzire constantă, denumit bomba cu decalină (fig. 8). 


— Aceasta constă dintr-o baie 
| specială 7 (metalică sau din 
sticlă), prevăzută cu un refri- 
. gerent de sticlă 2 fixat de metal 
cu chit de litargă. Acest dispo- 
zitiv este gol în interior și per- 
mite introducerea unui lichid de 
încălzire (decalină sau cimen). 
Prin încălzire la flacăra unui 
bec, lichidul intră în fierbere 
realizindu-se o ușoară relluxare. 
Dispozitivul mai are un intrînd 
tubular 5 în partea stîngă (pa- 
ralel cu tubul central 4 în care 
se introduce capătul tubului de 
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Fig. 8. Bombă de încălzire cu decalină. Fig. 9. Bloc de alamă. 
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combustie). În tubul 3 se introduce o sirmă de cupru sau de aluminiu 
prevăzută cu un inel. Această sirmă are rolul de a încălzi porţiunea 
inițială a tubului de absorbţie a apei, spre a evita condensarea ei în 
porțiunea cu diametru mic. 

Dacă se face combustia în prezenţa cuprului metalic (pentru substan- 
țele care conţin azot) se utilizează un bloc de alamă în locul bombei cu 
decalină cu dimensiunile 2xX2x4 cm reprezentat în lig. 9. Acesta se încăl- 
zește cu o Îlacără mică la temperatura de 200*C. 

Tuburile de absorbţie utilizate în microanaliză au forma reprezentată 
în fig. 10. Este deosebit de important ca toate-cele patru îngustări capilare 
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Fig. 10. Tub de absorbție. 


care împiedică pătrunderea aerului din alară să aibă diametrul interior 
de 0,2—0,3 mm. 

Se recomandă ca diametrul capătului tubului de absorbţie a apei să 
fie egal cu diametrul capătului tubului de combustie cu care se leagă, 
spre a putea realiza etanșarea prin tubul de cauciuc. Tuburile de absorbție 
trebuie să fie prefect cilindrice și să nu prezinte deformări. În privința 
șlilurilor, calitatea nu are mare importanţă, deoarece acestea se lixează 
cu chit Krânig. a 

Umplerea tubului de absorbţie a apei se face introducînd! la partea 
inferioară a acestuia puţină vată de sticlă, se presează bine cu bagheta 
de sticlă, se pun cîteva granule mari apoi se umple tubul pînă aproape de 
șlii cu granule mici de clorură de calciu sau perclorat de magneziu, cer- 
nute și uscate în vid. Conţinutul tubului se acoperă cu puţină vată de sticlă, 
șlilul interior și dopul se încălzesc puţin la flacără, dopul se unge cu 
puţin chit Krânig și se unesc dintr-o dată fără a se roti. Şlilul trebuie să 
lie transparent și este necesar să se verilice dacă este etanș. 

Tubul pentru absorbţia bioxidului de carbon se umple în modul urmă- 
tur. La partea inlerioară se așază vată de sticlă apoi pe o distanţă de 
I cm se pune clorură de calciu, umplindu-se apoi cu ascarit pînă la partea 
superioară, după care se acoperă cu vată de sticlă, iar dopul se chituiește. 
După ce tuburile se răcesc, se spală în exterior cu puţină vată îmbibată în 
benzen. Tubul cu clorură de calciu se leagă la aparatul Kipp, se umple cu 
bioxid de carbon și se lasă timp de 20 min, apoi 
se trec 100 ml aer uscat și purificat în prealabil 27 (op 
prin clorură de calciu și calce sodată. Tubul astiel 
pregătit se astupă la ambele capete spre a-l pro- 
teja de umiditatea din atmosferă. 

Tuburile cu perclorat de magneziu nu trebuie S 
tratate cu bioxid de carbon, însă este necesar a Bi 
se trece prin ele, înainte de utilizare, 100 ml aer. 

In metoda semimicro se utilizează tuburi de 
absorbţie în formă de U reprezentate în figura Il. 

Aceste tuburi sînt prevăzute cu dopuri bine șlefuite, Fig. 11. Tub de absorbție 
care au orilicii pentru închidere. Umplerea se face în îormă de U. 





ca și în cazul celor de la metoda micro, preferîndu-se umplerea cu 
ajutorul unei pilnii care protejează șlilurile de impurități. 

Tubul cu âscarit se umple la partea superioară cu un strat de 2 cm 
de clorură de calciu. Pentru ușurarea cîntăririi se preleră legareă cu 
o sirmă subţire de aluminiu. 

Tuburile de combustie se construiesc din sticlă greu luzibilă de molib- 
den, supremax sau din cuarţ topit transparent avind următoarele carac- 
teristici: 





Tubuşorul terminal 














Lungimea Diametrul = 
nterlor diametrul diametrul 
tdraa lungimea exterior interior 
mim mim mm min mm 
Semimicro | 550 12 30 3,5 2 
Micro | 500 8 30 3,5 2 | 





Umplerea tuburilor de combustie în cazul uli- 
lizării bioxidului de plumb. Iniţial se încălzeşte decalina sau 
cimenul la temperatura de lierbere. Măsurarea presiunii gazelor se lace 
la cald, deoarece azbestul are o rezistență diferită la rece decît cea de la 
cald. În porțiunea semirotundă în care este sudat tubușorul pentru legarea 
vaselor de absorbţie se pune vată de argint care este apoi acoperită cu un 
strat de azbest destul de dens pe o lungime de cîţiva milimetri. Acest 
strat trebuie să permită totuși trecerea gazelor. În cazul creșterii “presiunii 
in regulatorul de presiune cu 14—6 cm, aerul trebuie să treacă prin numă- 
rătorul de bule destul de repede, însă în așa lel încît bulele să poată fi 
numărate. 

Apoi se introduce bioxidul de plumb care se așază de la sine, nefiind 
nevoie de presare deoarece este greu; de obicei se introduce un strat de 
1 cm. Bioxidul de plumb care a aderat la pereţii interiori ai tubului se 
curăţă cu puţină vată fixată pe o baghetă de lemn. Apoi se pune peste 
bioxidul de plumb un strat de azbest care nu se presează. Tubul se așază 
in bomba cu decalină, astfel încît, stratul de bioxid de plumb să nu iasă: 
în alară de această zonă, căutîndu-se dimpotrivă ca să rămînă o porţiune 
liberă de 1—2 mm. Se lasă să treacă ciîtva timp aer spre a înlătura urmele 
de apă și se reglează numărătorul de bule. Utilizind cronometrul se stabi- 
lește numărul exact de bule care trec timp de 15 s, se unește tubușorul 
terminal cu vasul de aspirație şi se reglează debitul de apă spre a reveni 
la viteza iniţială. Se măsoară apa care se scurge timp de | min. Lao 
presiune de b—7 cm IlzO trebuie să se scurgă 3—4 ml apă. Dacă însă 
cantitatea .de lichid este mai marc, se introduce un tampon de vată de 
argint pregătit dinainte, cu care se presează stratul de azbest și de bioxid 
«de plumb pînă la rezistenţa necesară. Tamponul de vată de argint trebuie 
să vucupe spaţiul rămas liber în bomba cu decalină și să intre puţin în 
zona de încălzire a becului de gaz. Stratul de vată de argint se lixează 
cu puţin azbest, după care se toarnă granulele de piatră ponce îmbibată 
cu cromat «de plumb pe o lungime de 7 cm şi un strat egal de piatră ponce 
imbibată cu oxid de cupru. Aceste straturi se fixcază de asemenea cu 
dopuri de azbest. Apoi se introduce un strat de vată de argint de aproxi- 
mativ 3 cm. 
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Peste tubul de combustie astiel umplut se introduc două role de sirmă 
de ficr de 4 și 17 cm lungime și se încălzește porţiunea cu umplutură timp 
de 6 ore în curent slab de oxigen. Porțiunea liberă de tub se încălzește 
la roșu, cu becul mic, pentru scurt timp. După aceasta se verifică din nou 
rezistenţa la trecerea gazului. Viteza de trecere a bulelor se stabilește la 
început cu tubușorul liber, apoi acesta se leagă la aspirator, căutindu-se 
a sc realiza acceaşi viteză de trecere. 

Umplerea tuburilor în cazul utilizării cuprului 
melalic. Dopul de abzest care Irinează trecerea gazului se lixează, ca 
in cazul anterior, prin încălzire în blocul de alamă. În acest caz, datorită 
rezistenței mai mici a porțiunii următoare a tubului, se caută să se reali- 
/eze v lrinare mai mare a gazelor (corespunzătoare sumei rezistenţelor 
dopului de azbest și stratului de bioxid de plumb). Dacă presiunea în 
regulator este de 5—7 cm H2O trebuie să se scurgă 3—4 ml apă pe minut. 
Apoi sc pune un strat de 2 cm de piatră ponce îmbibată cu oxid de cupru, 
un Strat de | cm vată de argint, un strat de 4 cm de oxid de cupru com- 
pact, preparat în prealabil, după care se pune un dop de azbest. 

După ce se calcinează timp de cîteva ore la becul de gaz în curent 
de oxigen, se trece un curent de azot și apoi se reduce cu hidrogen, după 
care se lasă să se răcească în curent de azot. 

Șlergerea şi cintărirea tuburilor de absorbție. 
Tuburile de absorbţie, umplute proaspăt, se șterg cu atenţie la partea 
exterioară cu o cîrpă înmuiată în benzen, calitatea curăţirii verificindu-se 
cu lupa; se curăţă apoi cu atenţie capetele cu o sîrmă cu vată și se şterg 
din nou la exterior cu o piele. de antilopă curată. Ştergerea se face ușor, 
lără să se îrece puternic. Tuburile astfel șterse se pun în colţul din stînga 
al balanței, pe suportul special reprezentat în fig. 12, cu ajutorul clemei 

speciale de sirmă de aluminiti 


| (fig. 13). 
1) 
== ag 


Fig. 12. Suportul din sirmă de aluminiu Fig. 13. Clemă pentru prinderea tubu- 
pentru tuburile de absorbţie. rilor de absorbţie. 


Deoarece tuburile de absorbţie se cintăresc deschise și există posibili- 
tatea difuziunii prin capetele capilare, cintărirea trebuic să sc facă foarte 
rapid. 

Precizia determinării este de + ug. Nu cste nevoie de o precizie 
mai mare dacă proba de analizat depășește 3 mg. După cîntărire, se reco- 
mandă ca tuburile să lie șterse din nou cu piele de antilopă, după care 
peste 15 min se cîntăresc din nou. 

Tuburile de cauciuc. Pentru legăturile mai lungi se utili- 
zează îmburi de cauciuc noi, care să nu fi fost utilizate în alte scopuri 
și care să nu lie confecționate din cauciuc recondiționat. 
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În prealabil, tuburile de cauciuc se încălzesc timp de mai multe ore 
intr-o soluţie concentrată de hidroxid alcalin pe baia de apă, iar apoi 
se spală minuţios cu apă, deoarece urmele de alcalii îmbătrînesc cauciucul. 
După aceca, prin tub sc trece timp de 2—3 ore un curent puternic de 
vapori de apă, spre a îndepărta tot ceea ce ar putea fi antrenat ulterior 
de curentul de gaze; apoi se ţin, la 110*C, în ctuvă și timp de două ore 
se aspiră aer prin ele cu ajutorul unor trompe de apă. Se taie o bucată 
de tub cu lungimea de 20 mm și două de cite 30 mm, de cauciuc gros, 
cu oriliciul de 19 mm (denumit cauciuc de tip Pregl), se agaţă cu un 
lir de aţă şi se introduc într-un balon cu fund rotund cu git scurt plin 
cu vasclină sau cu ulei de paralină, așezat pe baia de apă. Balonul se 
închide cu un dop prevăzut cu un tub de sticlă îndoit. Se încălzește baio- 
nul și, cu ajutorul unei pompe de vid, se aspiră aerul “din sistem conti- 
nuîndu-se operaţia pină ce cantitatea de bule de gaz se reduce la minimum. 
Această operaţie nu trebuie să depășească 20 min, spre a cvita iîmbibarea 
exagerată a cauciucului cu vaselină. 

Bobranski [6) recomandă o impregnare timp de 10 ore, care însă, 
pentru unele sorturi de cauciuc, este dăunătoare. Apoi se scot tuburile 
şi se așază în poziţie verticală pe hirtie de filtru și se lasă să se răcească 
in această poziţie, după care se pot utiliza. 

Reaclivi şi substanțe auxiliare pentru tubul de combustie. 

Reactivii folosiţi incluzînd și gazele sînt aceeași în metoda micro, cît 
și în metoda semimicro. 


Aerul şi oxigenul. În scopuri microanalitice nu se poate uti- 
liza aerul din laborator, deoarece acesta conţine diverse impurități în 
special vapori de substanțe organice. De aceea umplerea gazometrului sc 
lace cu acr din afara laboratorului. Oxigenul din baloane obţinut prin 
distilarea aerului lichid este de preferat oxigenului electrolitic, deoarece 
acesta trebuie trecut în prealabil printr-un tub încălzit care conţine azbest 
platinat sau oxid de cupru și care este inclus în sistemul de uscare între 
robinetul cu îrci căi și numărătorul de bule. 

Umplutura lubului de combustie. Cercetări minuţioase 
au arătat că atit oxidul de cupru cît și cromatul de plumb au dezavantaje. 
Deoarece este indicat să se utilizeze pe cit posibil cantităţi mici din 
aceste substanţe, se preleră depunerea pe un suport, de exemplu pe piatră 
ponce. Oxidul de cupru se autoregenerează în procesul combustiei pentru 
o perioadă destul de lungă. După un anumit timp însă devine pulverulent 
existîind pericolul unei astupări a tubului de combustie. Deoarece cromatul 
de plumb se utilizează numai la analiza substanțelor care conţin sulf, 
se recomandă a nu se amesteca cele două straturi. 

Oxidul de cupru depus pe piatră ponce. Piatra 
ponce, cernută printr-o sită cu ochiuri de 2 mm, se fierbe în apă regală, 
se spală și se calcinează. Apoi se impregnează în vid cu o soluţie concen- 
trată de azotat de cupru, preparată din cupru electrolitic. După înlăturarea 
excesului de soluţie, se usucă și se calcinează în creuzet, iniţial la flacăra 
mare a becului de gaz, timp de 2 ore, apoi în cuptorul electric la 
800—850*C, agitind continuu. 

Cromalul de plumb depus pe pialră ponce. Pentru 
a depune pe piatră ponce cromatul de plumb se procedează astiel: se 
tratează iniţial soluţia de cromat de potasiu cu o soluţie de acetat de plumb 
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p-a., se decantează, iar cromaiul de plumb se spală pe pilnia Biichner. 
Produsul presat se mojarează cu apă formînd o pastă, care apoi se diluează 
pină sc vbţine o suspensie cu care se imbibă granulele de piatră ponce. 
Se usucă și se calcinează timp de 2 ore în cuptorul electric la 650C. 
Piatra ponce asifel îmbibată cu oxid de cupru sau cu cromat de plumb 
sc cerne spre a îndepărta pulberea. 

Dioxidul de plumb depus pe azbest. .Bioxidul de 
plumb de calitate bună se digerează pe baia de apă cu acid azotic timp 
de mai multe ore. Apoi se decantează și se spală cu multă apă, timp de 
citeva zile, spre a îndepărta acidul azotic. Reziduul se transformă cu apă 
intr-un terci subţire cu care se îmbibă azbestul sub- formă de lire scurte, 
purificat și calcinat, pînă ce se obţine o masă densă. Se usucă la etuvă 
la 100*C, apoi se cerne printr-o sită spre a obţine un preparat destul de 
greu dar voluminos și neaglomerai. Acesta se usucă la 175*C timp de 
2 ore. Conţinutul de bioxid de plumb atinge 90%, astfel că în tub se 
introduc circa 2,5 g PbO2. In mod similar se prepară și bioxidul de plumb 
depus pe piatra ponce. 

Conţinutul de bioxid de plumb în cazul depunerii pe piatră ponce este 
mult mai mic, dar se poate realiza mult mai ușor umplerea tubului. 

Pentru prepararea bioxidului de plumb, F. R. Croopper [7] recomandă 
următorul procedeu: într-un balon de 3 1 se dizolvă, la 60*C, 1 kg acetat de 
plumb cristalizat, în 1500 ml apă distilată. Apoi, sub agitare, la 60*C, 
se adaugă această soluţie treptat, în porţiuni de cîte 50 ml, în 500 ml 
soluţie 40% de hipoclorit de sodiu. După turnarea fiecărei porțiuni se 
verilică dacă hipocloritul în soluţie este în exces. 

Prin decantare se scurge soluţia apoasă, iar precipitatul se spală prin 
decantare cu apă și se Îiltrează pe un filtru de sticlă. După aceea se 
tratează cu acid azotic. 

Cuprul metalic. Oxidul de cupru pro analisi) se reduce cu 
hidrogen lipsit de arsen, cevitînd pe cît posibil sinterizarea. Oxidul de cupru 
se cerne în prealabil printr-o sită cu ochiurile de 2 mm, se mojarează apoi 
spre a distruge particulele sinterizate și se digerează cu acid acetic pentru 
îndepărtarea substanţelor alcaline, se spală cu apă și se oxidează în tub, 
în curent de oxigen. Se reduce apoi din nou cu hidrogen. In Îelul acesta 
supralaţa devine mult mai spongioasă. 

Vata de argint (sîrmă subţire de argint). Vata de argint se 
spală cu alcool și apoi cu apă, și se presează în tubul de combustie sub 
lorma unui mic cilindru care apoi. se calcinează în curent de oxigen. De 
asemenea se poate utiliza o sită de argint înfășurată pe o sirmă de cupru 
sau de argint. 

Azbestul (pentru creuzete Gooch). Azbestul se introduce în apă 
spre a îndepărta firele mici, iar lirele mari se culeg și sc [ilirează pe un 
jiltru de sticlă. Apoi azbestul este încălzit cu apă regală pe baia de apă 
timp de 3 ore. Se filtrează și se spală prin fierbere cu apă distilată, timp 
de 3—4 ore. Din nou se filtrează şi se spală prin lierbere cu apă distilată 
pină la reacţia ncutră a apelor de spălare. După Îiltrare, azbestul se usucă 
in etuvă şi se calcinează timp de 30 min la 1 200*C în cuptorul electric. 

Reactivii pentru tuburile de absorblie. 

Iscaritul. Pentru absorbţia bioxidului de carbon sc utilizează în 
prezent aproape numai ascaritul. Acesta se prepară prin amestecarea azbes- 
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tului cu hidroxid de sodiu topit; masa răcită se macină și se cerne, reţi- 
nîndu-se granulele de dimensiunea corespunzătoare. 

Intr-un creuzet mare de argint se introduc 60 g hidroxid de sodiu, se 
adaugă cîteva picături de apă și se topește. In topitura fierbinte, se introduc, 
în porţiuni mici, 9 g azbest fibros .și, agitînd cu bagheta de sticlă, 
sc încălzește pînă la dizolvarea completă a azbestului. Conţinutul creiu- 
zetului se toarnă repede pe o placă ceramică lustruită și se mojarează la 
cald pînă la obținerea unor granule de 2—3 mm. Granulele obţinute se 
cern repede, separîndu-se pulberea şi granulele mari, reținîndu-se granu- 
lele de 2—3 mm. Datorită faptului că ascaritul este foarte higroscopic, 
toate aceste operaţii trebuie să dureze foarte puţin. 

Ascaritul astiel preparat se usucă în exsicator pe pentoxid de fosfor 
și după 48 de ore se închide în fiole care conţin cantitatea de ascarit 
necesară pentru umplerea unui tub de absorbţie [8]. 

Ascaritul are o culoare cenușie, însă pe măsura carbonatării se albește, 
putindu-se urmări în felul acesta consumarea sa. 


Clorura de calciu. Pentru absorbţia apei se utilizează clorura 
de calciu anhidră care se obţine cu o granulaţie de 2 mm. Acest preparat 
se usucă în vid la 10—15 mm Hg, pînă la completa eliminare a apei. 
Deoarece clorura de calciu conţine de obicei și clorură bazică este necesar, 
în cazul utilizării pentru absorbţia apei, să fie saturată cu bioxid de 
carbon. 

Percloratul de magneziu. Un preparat mult mai bun pentru 
absorbţia apei este percloratul de magneziu, care însă este mult mai scump. 
In comerț se găsește perclorat de magneziu anhidru, denumit anhidron, 
și trihidratul, denumit dehidriț. Anhidronul trebuie tratat cu bioxid de 
carbon în mod analog cu tratarea clorurii de calciu, pe cînd dehidritul 
are reacţie neutră. Capacitatea de absorbţie a dehidritului este suficient 
le mare pentru a fi utilizat la dozarea apei [9, 10]. 

Clorura de cobalt anhidră. Clorura de cobalt cristalizată 
CoClz : GHzO se usucă inițial într-o capsulă pe baia de apă, iar apoi în 
etuvă, la 150*C. Apoi se macină obținindu-se granule de 2 mm, cu care 
se umple circa 4/5 din volumul unui balon cu fund rotund. Balonul se 
astupă cu un dop prevăzut cu un tub și se leagă la trompa de apă. Apoi 
temperatura se ridică treptat prin încălzire pe baia de ulei pînă la 200*C. 
In decurs de 1,5—3 ore întreaga cantitate de apă este îndepărtată. 

Sarea anhidră este din nou cernută și uscată în vid. Ca și celelalte 
substanțe, se introduce în fiole închise la flacără. 

Modul de lucru. Controlul calcinării tubului de com- 
bustie (v. fig. 5). Inainte de analiza de control se pregătesc tuburile 
de cauciuc pentru legătura dintre tuburile de absorbţie și legătura dintre 
tubul de absorbţie a apei și cel de combustie. In acest scop se iau două 
bucăţi de tub de cauciuc, de 20 mm și respectiv de 30 mm, care au fost 
în prealabil impregnate cu vaselină, se îndepărtează excesul de vaselină 
cu ajutorul unei sîrme înfășurate la un capăt cu puţină vată, avînd grijă 
să nu se deterioreze interiorul tubului. Apoi se ung în interior cu puţină 
glicerină, se îndepărtează excesul de glicerină, examinînd interiorul tubului 
de cauciuc cu lupa și se verifică dacă un tub de sticlă cu diametrul de 
3,5 mm se poate manevra ușor în tubul de cauciuc. 
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Se unesc apoi tuburile de absorbţie între ele cu bucata de cauciuc de 
30 mm, iar cu cea de 20 mm se face legătura tubului de absorbţie a apci 
cu tubul de combustie. Se presupune că în tubul de combustie era stabilit 
curentul de oxigen (un număr aproape constant de bule de gaz care trec 
timp de 15 min prin numărătorul de bule). După ce la tubul de combustie 
s-au legat tuburile de absorbţie, se constată o micșorare considerabilă a 
numărului de bule datorită măririi rezistenţei la trecerea gazului. 

Se face legătura cu vasul de aspirație şi se restabilește viteza de 
trecere a gazului. Dacă tubul de combustie conţine bioxid de plumb se 
recomandă scurgerea din vasul Il a circa 40 ml de apă, după care se 
face legătura cu gazometrul pentru aer și se stabilește regulatorul de 
presiune cu 2 cm mai jos decît în cazul oxigenului, lăsînd să treacă 75 ml 
apă. Apoi se ridică tubul de scurgere a apei de la aspirator, se desfac 
tuburile de absorbţie de la tubul de combustie și se duc în camera de 
balanţe. Dacă tubul de combustie este umplut cu cupru metalic, atunci se 
procedează în modul următor: la început se umplu tuburile de absorbţie 
cu azot, apoi se cîntăresc și se leagă la tubul de combustie încălzit la 
roșu, în curent de azot. Se trec apoi 40 ml aer și 75 ml azot și se proce- 
dează ca înainte. In acest caz, nivelul regulatorului de presiune al azotului 
este cu 2 cm mai jos decît nivelul regulatorului de aer, care îndeplinește 
aici rolul regulatorului de oxigen. În acest caz, difuziunea azotului faţă 
de atmosferă este neînsemnată. - 

La legarea și scoaterea tuburilor trebuie avut grijă să nu se pună 
mîna direct pe tuburi, ci să se manipuleze cu o cîrpă să se atingă numai 
capetele tuburilor. După scoaterea legăturilor de cauciuc se freacă bine 
cu pielea de antilopă în special capetele tubului. Nu este indicată frecarea 
prea puternică a porțiunii de bază a tubului, deoarece tuburile avînd pereţii 
subțiri se pot sparge, iar prin încălzire gazul uscat se dilată și o parte 
iese alară; după răcirea tubului, în acesta pătrunde aer umed, ceea ce 
duce la creștere în greutatea tubului. 

Dacă în analiza de control creşterea în greutate reprezintă o valoare 
mică, eroarea este în limitele erorilor experimentale. După ce prin analiza 
de control s-au realizat erorile admisibile este neapărat necesar să se 
treacă la analiza de verificare. 

Analiza de verificare. Pentru analiza de verificare a insta- 
laţiei, Weygand [11] recomandă folosirea azobenzenului, ai cărui vapori 
intens colorați ușurează mult observarea fenomenelor care au loc. 


Într-o nacelă mică de platină se cîntăresc (cu precizie de pînă la 
1 y) 3,5 mg substanţă; nacela se introduce în tubul de combustie. Apoi 
se cîntăresc și se leagă tuburile de absorbţie. In general se preferă ca 
substanța să fie cîntărită în perioada de timp (de 15 min) care precede 
cîntărirea tuburilor de absorbţie. Lichidele viscoase se cîntăresc în același 
mod ca substanţele solide, în nacelă de platină, iar lichidele mai fluide 
sau lichidele cu tensiunea de vapori mare se cîntăresc în fiole mici. 

Se clilează la flacăra unui microbec un tub capilar ca cel folosit la 
determinarea punctului de topire, cu diametrul de aproximativ | mm, 
perfect curat, obţinindu-se un fir capilar de aproximativ 25 mm lungime 
(fig. 14,a). 

Firul obținut este rupt în două și închis la flacără. La fundul capi- 
larului se pune un cristal de clorat de potasiu și se topește (fig. 14, D). 
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După aceea la aproximativ doi milimetri de capătul deschis, se efilează 
obţinîndu-se un tub care trebuie să lie neapărat capilar. De aceca se 
verifică cu lupa dacă nu este cumva închis. Se șterge cu atenţie tubul și 
se cîntărește cu precizie de | y. Pentru umplere se încălzește tubușorul 
astiel pregătit, evilindu-se topirea cloratului- de potasiu, și se introduce 


a 
b 
CT 
Cc 3 

Fig. 14. Pregătirea capilarelor pentru cîntărirea Fig. 15. Bloc de alu- 

lichidelor. muniu cu capac de 

sticlă, cu diametrul 

de 35 mm. 


cu capătul deschis în lichidul de analizat absorbindu-se 3—5 mg sub- 
stanţă. Se centrilughează căutînd ca substanţa să se depună la fund și, 
după ce sc îndepărtează substanţa care a rămas pe firul capilar, acesta 
se închide la flacără (fig. 14,c). După răcire se cîntărește. Inainte de 
combustie se rupe unul din capete și se introduce pe un jgheab de platină 
cu capătul deschis spre umplutura tubului de combustie. 

Inainte de a deslace tuburile de absorbţie legate de tubul de com- 
bustie, se recomandă să sc micșoreze Îlacăra becului mare și să se depla- 
seze rola de sîrmă /4 reprezentată în fig. 5, astlel ca locul unde se va 
pune nacela cu substanţa, să se răcească suficient. Nacela cu substanța 
se trece din camera de balanţe în camera de combustie pe'un bloc de 
aluminiu acoperit cu un capac de sticlă (fig. 15). Apoi se trece un curent 
de oxigen și se verifică viteza bulelor. După cîntărire, tuburile de absorbţie 
sc unesc așa cum s-a menţionat mai înainte, se ridică tubul de scurgere 
a apei de la vasul de aspirație, se scoate repede dopul de la tubul de 
combustie, se șterge repede și se introduce nacela cu substanța în modul 
următor: cu mîna stingă se aduce blocul de aluminiu la orificiul tubului, 
iar cu dreapta se introduce nacela în tub cu ajutorul unei pensete de 
platină. Apoi, cu ajutorul unei baghete de sticlă, se împinge ușor nacela 
în tub pină la o distanță de aproximativ 7—8 cm de sita de argint, avind 
grijă să nu se răstoarne; 

Se lixează dopul de cauciuc care închide tubul, se lasă să treacă 
oxigenul, punindu-se în funcţiune aspiratorul și se încălzește tubul de 
combustie la roșu închis cu becul mare; apoi se reglează exact viteza «de 
trecere a oxigenului. Ă 

Se începe în același timp încălzirea, cu atenţie, cu becul cel mic, la 
circa 3 cm de nacelă. Sirma de aluminiu de la bomba cu decalină se 
rotește astfel ca inelul să vie în contact direct cu capătul subiire al tubului 
cu clorură de calciu, evitînd în lelul acesta condensarea apei în această 


porțiune. 
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începe asticl combustia care, pentru azobenzen, decurge aproximativ 
în modul următor: substanţa se topește prin apropierea flăcării becului 9 
(fig. 5), se evaporă din nacelă, se scurge sub forma unui inel roșu și se 
stringe la sfîrșit sub formă de picături pe fundul tubului în locurile mai 
reci dintre becuri. Tot timpul combustici se verifică curentul de oxigen. 
În timp ce substanţa se arde, presiunea în tub crește şi nu întotdeauna 
dopul de azbest permite suiicient trecerea gazelor; în consecință intensi- 
tatea curentului de oxigen scade. De aceea se verifică presiunea oxigenului 
la liecare nouă mutare a becului mic. 

Cu cit se conduce mai corect procesul de combustie, cu atit acesta va 
influența mai puţin asupra numărului de bule de oxigen. Cînd se ajunge 
ca picătura de azobenzen să nu se mai deplaseze între cele două becuri, 
se aşteaptă cîteva minute fără a se mai deplasa becul mobil, observîndu-se 
dacă nu cumva picătura începe să se micșoreze. Dacă timp de 3 min aceasta 
nu se întîmplă, se continuă deplasarea becului 9. Dacă în această fază are 
Joc o evaporare prea rapidă analiza se poate considera greșită. 

După evaporarea azobenzenului se deplasează becul 9 astiel ca să 
se calcineze întreaga porțiune de tub. Tot timpul se urmărește numărul 
de bule de oxigen trecute într-un minut. Uneori, în această fază se observă 
o creștere a numărului de bule datorită absorbției bioxidului de către ascarit. 
De îndată ce becul 9 atinge porţiunea încălzită de becul cel mare, 
se îndepărtează imediat becul mic, se deplasează cu atenţie rola de sîrmă /4 
spre marginea stativului, se conectează acrul, se varsă apa care a curs 
în acest timp din aspirator (circa 40 ml) și se lasă să treacă încă 75 ml apă 
(nivelul regulatorului de presiune al aerului este cu 2 cm mai jos decît 
în cazul oxigenului). În acest timp se calcinează repede și complet încă 
o dată porţiunea de tub pe care se află nacela, observînd ca să nu rămînă 
cărbune în nacelă (dacă rămîne cărbune în nacelă se mai continuă trecerea 
de oxigen). După ce s-a ajuns din nou cu becul 9 la porţiunea încălzită 
de becul mare, se stinge becul 9 și se așteaptă pînă ce se scurge 75 ml 
og Apoi tuburile de absorbţie se desfac, se șterg și se cîntăresc așa cum 

s-a arătat mai înainte. 

De obicei este bine ca să avem două nacele de platină, pentru ca 
să se poată cîntări, în timp ce se răcește porţiunea goală de tub, o nouă 
cantitate de substanţă de analizat. În acest caz, după ce se scurg aproxi- 
mativ 60 ml apă, se micșorează îlacăra becului mare, se scoate din tub 
nacela cu ajutorul unui cîrlig de platină și. se introduce cea de a doua 
nacelă cu substanţă. Dacă umplutura tubului conţine cupru metalic, atunci 
combustia se face pe cît posibil numai cu aer, care la sfîrșit este înlocuit 
cu azot. Cuprul se reduce din nou dacă porţiunea neconsumată de cupru 
are lungimea de numai | cm. 

Conţinutul de carbon și hidrogen se calculează în funcţie de creșterea 
în grentate a tuburilor de absorbţie, cu relaţiile: 


Jco 27,273 Ju o:11,19 
%C= E ; d%fl= ra i 
în care m este cantitatea de substanță luată spre analiză; 
gco, — creșterea în greutate a tubului de absorbţie a bioxidului de 
carbon; 
920 — creșterea în greutate a tubului de absorbţie a apei. 
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Limitele erorilor sînt 40,3% pentru carbon şi de la —0,2 la +0,4% 
pentru hidrogen. Prima analiză după analiza de verificare dă pentru 
hidrogen o valoare puţin mai mică. 

Dificultăţile mai importante care se pot întîlni sînt date în cele ce 
urmează. - 

Curentul de gaze poate să se micșoreze datorită defecţiunilor ivite la 
regulatorul de presiune sau la gazometru. De asemenea, dacă sîrma de 
aluminiu fixată în bomba cu decalină nu încălzeşte suficient porţiunea 
capilară a tubului de absorbţie a apei, aceasta formînd o închidere hidraii- 
lică, provoacă o creștere a presiunii sistemului. In cazul in care se observă 
acest fenomen, se încălzește repede în flacără o pensetă de platină și se 
aplică pe porţiunea capilară, apa evaporîndu-se rapid. 

Dacă combustia are loc prea repede, la un moment dat presiunea din 
tubul de combustie oprește curentul de gaze ceea ce conduce la diluziinea 
vaporilor substanţei sau vaporilor produselor de descompunere înspre 
părţile mai reci ale tubului. 

Indiferent dacă se observă vreo defecţiune în timpul unei analize, 
aceasta trebuie dusă pînă la capăt, deoarece instalaţia astfel pregătită 
foloseşte la o nouă analiză. 

Substanțele care se combustionează greu se amestecă, într-o capsrilă 
mică de porțelan, cu bicromat de potasiu, în prealabil uscat prin încălzire. 
În acest scop se mai pot folosi oxizii de vanadiu (V20s, V204) [12] și 
chiar vanadatul de amoniu. Substanțele explozive se amestecă în nacelă 
cu nisip calcinat și se ard în curent de aer. 

Prin combustia substanţelor care conţin metale, metalul se găsește 
în cenuşă sub formă de carbonat, legînd în felul acesta o parte din carbon. 
De aceea se recomandă, și în acest caz, amestecarea substanţei cu pentoxid 
de vanadiu, bicromat de potasiu etc., în stare pulverulentă. Evident că 
mult mai bine este să nu se analizeze substanța care conţine metal, ci 
să se elibereze de acesta sau să se facă combustia pe cale umedă. 

Substanțele organice care conţin fier, aluminiu, crom, cupru, staniu, 
magneziu, nichel, cobalt, pot fi supuse combustiei în mod obișnuit. Pentriu 
primele cinci elemente se poate doza concomitent metalul din oxidul 
rezultat la combustie (Fe03, Alz03, Cr203, CuO, Sn02). 

Substanțele organice care conţin arsen, stibiu, bismut, otrăvesc cata- 
lizatorul de platină și înnegresc tubul de combustie. Pentru substanţele 
care conţin mercur se înlocuiește sita de argint cu sită de aur. În toate 
aceste cazuri se preferă metoda combustiei umede. 


Modificările aduse metodei Pregl 


In scopul îmbunătăţirii și simplificării metodei lui Pregl s-au adus 
schimbări care privesc aproape toate părţile instalaţiei, mersul combustiei, 
sistemul de absorbţie etc. 

Regulatorul de presiune a fost modificat ca în fig. 16, 
evitîndu-se o serie de dificultăţi de manipulare [11]. 

Tubul de combustie a fost şi el modificat și construit ca în 
fig. 17. De asemenea, se tinde ca sticla Pyrex sau Supremax utilizată la 
coniecționarea acestora. să îie înlocuită cu cuarț topit. 


În prezent, ca oxidanţi se utilizează foarte multe substanțe ca: oxidul 
de cupru [13], cromatul de plumb [14], bioxidul de mangan [15], meta- 
vanadatul de argint [16], bioxidul de ceriu [17], pentoxidul de vanadiu 
[18], CosO+ [19, 20], manganatul de argint [21—31]. 

Unii oxidanţi prezintă dife- 
rite avantaje. Astfel, cromatul de 
plumb, în afară de proprietăţile 
oxidante, leagă sulful şi halogenii. 
Bioxidul de ceriu depus pe cromat 
de argint permite coborirea tem- 
peraturii de combustie la 300*C. 
Metavanadatul de argint leagă de 
asemenea halogenii, avînd avanta- 
jul că pe măsura consumării în 
procesul de combustie își schimbă 
Si. de la galben la roșu- Fig. 16. Regulatorul de presiune modificat. 
ale, 

„_ Pentru substanţele la care combustia se face greu este indicat să se 
introducă la capătul tubului, după stratul de cromat de plumb, o spirală 
din sîrmă de platină. 

În cazul combustiei în prezenţa catalizatorului de platină este necesar 
un mare exces de oxigen şi o temperatură de 600—700*C. Chiar și în acest 
caz se poate întîmpla ca combustia să nu fie completă. De aceea, uneori 





Na ZI 5903 Bia 





D-llmm  |&mm 


135mm 
cd = ]i-35mm  - 


75 27077 
H-25:30mm ră 


Fig. 17. Tubul de combustie modificat. 


este indicat să se pună un strat de oxid de cupru pentru a: asigura 
combustia deplină. La început s-a considerat că pentru aceasta trebuie să 
fie neapărat umplută toată secțiunea tubului chiar pe o lungime mică. 
Totuși, datorită agitaţiei termice a particulelor, suprafaţa de contact pierde 
caracterul de factor primordial. Experiența arată că este suficient să se 
introducă oxidant numai în nacelă, pentru a obține același efect ca în cazul 
în care tubul este umplut pe toată secțiunea sa. În felul acesta se poate 
micșora cantitatea de oxidant. 

Oxidul de cupru și cromatul de plumb oxidează cantitativ substanţele 
organice prin încălzire sub temperatura de 550*C, însă pentru combustie 
completă temperatura trebuie să depășească 550*C. Acești oxidanţi pot 
conţine impurități a căror prezenţă influențează rezultatele combustiei. 
Oxidul de cupru poate conţine metale alcaline sau alcalino-pămîntoase, 
care la cald pot lega bioxidul de carbon. În unele cazuri, oxidul de cupru 
poate conţine urme de carbon, prin arderea cărora să rezulte cantități mari 
de bioxid de carbon. 
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îmbunătăţirea metodei prin folosirea combustiei lără oxidant şi prin 
utilizarea inbului de combustie confecţionat din cuarţ duce atit la creșterea 
preciziei metodei cît și la mărirea rapidităţii determinării. i e ti a 

Ingram [32], căutînd să perfecţioneze metoda de combustie inițială 
de Belcher și Spooner [33], utilizează drept catalizator vată de cuarț, 
spre a asigura combustia completă a substanțelor care, prin ardere for- 
mează Îum cu conţinut de carbon. Belcher şi Ingram [34] folosesc un tub 
de combustie complicat, compus din trei părți. În prima parte orizontală 
se_pune vată de cuarț, cea de-a doua parte, verticală (lăţime 25 mm, 
înălţime 190 mm), este prevăzută cu pereţi despărțitori pentru a mări 
drumul gazelor în zona de combustie (900*C), iar în cea de-a treia parte 
se introduce o sită de argint. 

Unii autori propun utilizarea unei scîntei electrice pentru aprinderea 
vaporilor. Acesiea ar evita exploziile în tubul de combustie, însă complică 


instalaţia. 


Mult mai comodă este metoda lui Korșun și Klimova care dă rezultate 
foarte bune și de aceea a căpătat o extindere foarte mare în diverse 


laboratoare [34—47]. 


Tuburile de absorbție au suicrit diverse modificări [4$, 
19], uneori fără să fie nevoie. In ultima vreme sînt foarte utilizate vasele 
de absorbţie ale lui Blumer și Flaschentrăger [50] (fig. 18). Aceste tuburi 
se caracterizează prin accea că nu mai au îngustări capilare deci nu “mai 
este nevoie de instalaţia de aspirație. 

Dopurile șlefuite servesc ca robinete care împiedică contactul cu 
atmosfera. Canalele făcute în dopul șlefuit au rolul de a împiedica ieșirea 
in afara tubului a lanolinei utilizate ca unsoare. Ungerea lor se face numai 





Fig. 18. Tubul de absorbţie 
Bhumer şi Flaschentrăger. 
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pe porțiunea inlerioară a canalului, porţiunea 
superioară rămînînd uscată. 

Deși instalaţia de aspirație nu mai este 
necesară mulți autori o consideră utilă în spe- 
cial spre a măsura cantitatea de gaz care trece. 

Umplutura luburilor de ab- 
sorbție este și ca diferită. Pentru absorbţia 
bioxidului de carbon, în prezent se -utilizează 
calce sodată sau ascarit. Calcea sodată, care 
se poate obține prin stingerea varului cu soluţie 
concentrată de hidroxid de sodiu, este demult 
cunoscută ca substanță care absoarbe bioxidul 
de carbon. A fost utilizată pentru prima dată de 
Dennstedt. Vasul de absorbţie cu calce sodată 
trebuie să conţină şi o substanţă pentru absorb- 
ţia apei, deoarece tensiunea de vapori a acestui 
preparat este destul de mare. Dacă nu se utili- 
zează absorbant pentru apă, vaporii de apă 
sînt antrenați de curentul de gaze, fiind scoși 
în afara tubului de absorbție și dînd valori 
reduse pentru bioxidul de carbon. 

Ascaritul este mult mai bun, deoarece ab- 
soarbe cantitativ bioxidul de carbon, iar tensiu- 
nea de vapori a apei este, în acest caz, mai mică 


decît în cazul clorurii de calciu uscate la 200*C și 15 mm llg. Pentru 
reținerea cantitativă a apei se utilizează substanţele următoare: clorura 
de calciu [14], sulfatul de calciu [51], pentoxidul de fosior, percloratul 
de magneziu Mg (CIO) [52, 53], clorura de cobalt [54]. 


Perjecționări aduse în cazul combustiei substan- 
[elor organice care conțin halogeni, sulf sau azol. 

De obicci, la combustia substanţelor care conţin azot, halogeni sau 
sull, produsele de oxidare a acestor elemente trebuie reținute în tubul de 
combustie spre a preîntimpina absorbiia lor în tuburile de absorbţie a 
apei sau a bioxidului de carbon. 

_„Legarea halogenilor și a sulfului nu implică dificultăţi, deoarece intro- 
ducind o sită de argint în tubul de combustie încălzit la 400—550*C, halo- 
genii sint reţinuţi cantitativ. În mod analog sînt reţinuţi și oxizii sul- 
iului [54]. 

Korșun și Şeveleva [55] au arătat că temperatura optimă pentru 
absorbția cantitativă a oxizilor de sulf de către argint, cu lormarea de 
sullat de argint, este de 700*C. Aceste observaţii au condus la elaborarea 
unei metode de; determinare concomitentă a carbonului, hidrogenului și 
sulfului din aceeași probă de substanţă. 

, „Cea mai grea problemă este înlăturarea din produsele de ardere a 
oxizilor de azot, care se formează în cazul substanțelor care conţin azot. 

„Natura chimică a substanţei are o influenţă deosebită asupra formării 
oxizilor de azot. 

Ileron [56] arată că în diversele clase de substanţe organice care 
conţin azot, acesta se transformă în oxizi în următoarele proporţii: amine 
1—17%, substanţe heterociclice 7—40%, nitro-derivaţi 82—979%. 

Oxizii de azot nu se formează practic în cazul combustiei în tub 
gol. cu nacelă de porțelan. 

La combustia aminelor, cantitatea de oxizi de azot este atît de mică, 
încît nici nu este necesar să fia captaţi, iar în cazul nitro-derivaţilor se 
poate utiliza un tub de absorbţie situat între tubul de combustie și tubul 
de absorbţie a apei. s 

Dificultăţile întîlnite la reținerea oxizilor de azot cu cupru metalic 
și cu bioxid de plumb au condus la cercetarea altor substanțe care să-i 
absoarbe cantitativ. 

Elving și Mc. Elroy [57] au arătat că oxizii de azot pot fi absorbiti 
cantitativ cu bioxid de ceriu la 300*C, dar rezultatele determinării carbo- 
nului sînt în acest caz micșorate. Bioxidul de mangan, la 180*C, absoarbe 
de asemenea cantitativ oxizii de azot, însă această substanță este mai 
higroscopică chiar decit oxidul de plumb. Mai sînt şi alţi oxizi metalici 
(de exemplu ZrO>. ThO2), care absorb la 180*C oxizii de azot, însă în 
cazul cantităților mari reținerea lor nu este cantitativă. 

Reţinerea oxizilor de azot la temperatura camerei este însă de mare 
perspectivă, deoarece în acest caz se utilizează tuburi pentru absorbția 
oxizilor de azot dispuse între tuburile de absorbţie a apei și a bioxidului de 
carbon. Corvin [58] utilizează pentru aceasta hopcalita (amestec de 50% 
MnO2, 30% CuO, 15% CozOs și 5% Ag20), Elving și Mc. Elroy [57] 
utilizează un vas de absorbţie cu acid sulfuric saturat cu oxid de crom 
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sau soluţie de KMnO, 0,02 n în acid sulfuric. Asemenea vase de absorbţie 
sint utilizate și de alţi autori [59, 60]. | ” 

Dombrowsky [61] a propus, pentru reținerea oxizilor de azot, utili- 
zarea p-amino-azobenzenului umectat cu o soluţie apoasă saturată de acid 
horic și bicromat de potasiu, iar Irimescit și Popescu [62] au propus o 
soluţie de difenil-amină în acid sulfuric concentrat. ş 

În cazul utilizării bioxidului de mangan, așezat între tubul de absorbție 
a apei și cel de bioxid de carbon, apare dificultatea legată de condensarea 
acidului azotic în tubul de absorbţie a apci. Utilizind însă pentru absorbția 
apei percloratul de magneziu se poate evita condensarea acidului azotic 
în tubul de absorbţie [32, 62]. _ 

Din observaţiile făcute de Korşun și Klimova, în cazul descompunerii 
pirolitice a substanţelor azotate, se formează în mai mică măsură oxizi 
de azot decît în metoda lui Pregl. 


2. DETERMINAREA CARBONULUI ȘI A HIDROGENULUI DUPĂ METODA 
SEMIMICRO (AUTOMATĂ) B. BOBRANSKI [4] 


Principiu 


În această metodă, substanţa cîntărită (0,02—0,03 g) într-o nacelă 
de platină sau de oțel inoxidabil, la o balanţă analitică semimicro, cu 
aproximaţia de 0,1 mg, se introduce într-un tub, în care substanţa se arde 
într-un curent de oxigen, cu viteza de trecere de 8 ml/min; reglarea vitezei 
de trecere a gazelor se face cu un dop de azbest introdus în tub. Umplutura 
tubului constă dintr-o sită de platină, oxid de cupru depus pe piatră ponce 
și pus într-o nacelă de porțelan, sită de argint și bioxid de plumb. Apa 
se culege cantitativ într-un tub de absorbție Blumer-Flaschentrăger, 
umplut cu clorură de cobalt anhidră, iar bioxidul de carbon, într-un tub 
cu ascarit. În cazul substanțelor care conţin azot, halogeni și sulf, com- 
bustia completă și captarea produselor de ardere se asigură prin reglarea 
vitezei de trecere a gazelor prin tub, precum și prin dispozitivul care 
reglează automat intensitatea încălzirii substanţei de analizat. Acest dis- 
pozitiv se bazează pe variaţia presiunii în tub în timpul combustiei. 


Instalaţia 


Purilicarea oxigenului. Oxigenul utilizat pentru combustie, 
obținut prin distilarea aerului lichid, vine din recipientul 7 (fig. 19) prin 
reductorul de presiune cu manometru 2 și prin ţeava de cupru în spirală 3 
cu diametrul exterior de circa 3 mm, și care are la capăt sudat un tub de. 
cupru cu diametrul exterior 5 mm și cu lungimea de circa 4 cm; prin 
acesta se face legătura cu regulatorul de presiune 4, umplut cu mercur. 

Presiunea cu care oxigenul vine în instalaţie este determinată de 
înălțimea coloanei de mercur (fig. 20), fiind de obicei egală cu 8 cm Hg. 

In cazul în care se reglează bine reductorul de presiune, excesul de 
oxigen este evacuat la.intervale de 2—3 min prin mercur, în partea dreaptă 
a regulatorului. Reglarea fină a oxigenului sc face cu ajutorul unui ventil 
cu ac 7 (fig. 19) confecţionat din oțel inoxidabil. Schema de construcţie 
a unui astfel de ventil este dată în figura 21. Din ventilul cu ac oxigenul 
trece în regulatorul automat de presiune care constă dintr-un manometru 8 
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și vasil de spălare a oxigenului 9 (lig. 19). Rezervorul / al regulatorului 
automat (fig. 22) conţine apă acidulată cu acid suliuric „Și este legat cu 
tubul manometric 3, la a cărui parte siperioară se ailă un înb lateral 
care-l unește cu rezervorul de sticlă 4. In cazul creșterii bruște a presiunii 
în aparat, conţinutul tubu- ——— 025 

Iui  manometric trece în 
rezervorul 4, de unde prin 
deschiderea robinetului 2 
se poate scurge din nou 
în rezervorul 7. 





— 





Fig. 20, Regulatorul de Fig. 21. Ventilul de precizie cu ac, 
presiune cu mercur. 


In tubul manometric 3 sînt fixaţi doi electrozi 8 și 9. Vasul pentru 
purilicarea gazului constă dintr-o manta exterioară în care este fixat 
printr-un șlit ctanșat cu chit Krânig rezervorul 7, care conţine ascaril între 
două straturi de vată de sticlă 5 uscată la 150*C. Construcţia vasului pentru 
purificarea oxigenului permite să se schimbe ușor încărcătura, fără a des- 
lace instalaţia, prin simpla încălzire cu becul Bunsen, scoţindu-se șiilul, 
apoi partea interioară a aparatului. 

Toate părţile instalaţiei se leagă cu tuburi de cauciuc cu percli groși 
impregnaţi cu vaselină (v. p. 46). Tuburile de cauciuc impregnate, utilizate 
în această instalaţie, au dimensiunile următoare: lungime 3 cm, diametrul 
interior 2,5 cm și diametrul exterior 10—18 mm. 

Tubul pentru combustie. Tubul pentru combustie are dimen- 
siunile din fig. 23 și de preferință se construiește din sticlă Jena Supremax. 
Este prevăzut cu un tub lateral 73 care permite introducerea nacelei cu 
substanţă în tub fără să sc destacă legătura cu vasul de purificare. 

In timpul introducerii nacelei, prin tubul lateral /3 se trece un curent 
de oxigen care este evacuat prin capătul deschis al tubului, împiedicînd 
astiel pătrunderea apei din atmosferă sau a acrului impurificat din 
laborator. | , 

Inainte de umplere tubul se spală cu amestec oxidant fierbinte, se 
clăteşte cu apă distilată și se usucă cu aer cald. 
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In capătul tubului de combustie, care are diametrul interior 2—3 mm, 
iar diametrul exterior exact 5 mm, se introduce o sită de argint /. Lîngă 
această sită se află dopul de azbest 2. Acest dop se presează astfel încît 








Fig. 22. Regulatorul automat de combusiie cu vas de purificare: 


[ — rezervor: 2 — robinet; 5 — tub manometrie; 4 — rezervor inferior; 5 — strat de vată: 6 — mantaua 
vasului de purificare; 7 — rezervorul vasului de purificare; 8,7 — electrozi de platină. 


dacă dintr-o parte presiunea este de 40—70 mm H2O iar din cealaltă, un vi 
de -10—70 mm FzO, viteza de trecere să fie de 8 ml/min. Dopul de azbest 
se allă în porţiunea de tub care în timpul combustiei se încălzește la 190*C. 
Deoarece temperatura provoacă micșorarea porozității dopului, se reco- 
mandă în prealabil verlicarea porozităţii lui la 190*C. 

Pentru obţinerea acestui dop se introduce în tub puţin azbest și se 
presează cu bagheta de sticlă de 8 mm grosime, spre a se obţine un dop 


Gl 


. . i . . 1 > . | de 
a 10 mm lungime. Apoi tubul 73 (fig. 23) se leagă cu sistemul di 
e, iar patul subțire al tubului de combustie, cu vasul de aspi- 
raţie 15. Capătul deschis al tubului se astupă cu o baghetă de sticlă cu 











Fig. 23. Tubul de combustie: 
1,3 — sită de argint; 2 — dop de azbest; $ — termostat peniru 190*C; 5 — nacelă cu bioxid de 
plumb (pentru combustia substanțelor care conţin azot); 6 — sită de argint; 2 — naceliă de porțelan 
«u oxid de cupru depus pe piatră ponce: $, 1/ — cuptoure electrice; 7 — sită de platină; 10 — nacelă 
pentru substanţă; 12 — cilindru de sticlă sau de cuarţ; J5 — tub lateral pentru oxigen. . 


grosimea de 8—10 mm pe care s-a pus un tub de cauciuc cu grosimea 
pereţilor de circa 2 mm. Presiunea se reglează astfel încît într-o parte a 
dopului- de azbest să existe o presiune de 40—70 mm H20O, iar în cealaltă 
parte, un vid de 40—70 mm H20. 

In acest caz, din vasul /5 (fig. 19) trebuie să se scurgă apă cu o 
viteză de 20 ml/min. După această încercare prealabilă, partea de tub 
in care se află dopul de azbest se introduce în termostatul tubular /2 şi 
sc verilică din nou porozitatea dopului de azbest la 190*C. 

în tubul construit în acest fel pot fi arse substanţe care conţin carbon, 
hidrogen, azot, sulf, halogeni şi fosfor. Dacă substanța conţine numai 
carbon, hidrogen, oxigen *și halogeni, partea de tub încălzită la 190*C 
poate rămîne liberă, iar în porţiunea încălzită în timpul combustiei la 
700V*C se introduc în următoarea ordine, de la capătul tubului: sita de 
argint 6 (fig. 23) de 50 mm lungime, nacela 7 de 120 mm lungime 
umplută cu oxid de cupru depus pe piatră ponce și la capăt o sită de 
platină 9 de 60 mm lungime. La o distanţă de 10—15 mm de sita de 
platină (în funcţie de volatilitatea substanţei) se pune substanţa de ana- 
lizat în nacela 10. Nacela este confecţionată din platină sau din oțel 
inoxidabil (fig. 24). După nacelă, la distanţa de 3 cm, se așază un cilindru 
din sticlă greu fuzibilă sau din cuarţ (fig. 25). In cazul determinărilor 
substanţelor care conţin azot, în porţiunea termostată se pune o nacelă 
de 12 cm lungime, care conţine 1—2 g bioxid de plumb. Tubul este 
introdus într-un cuptor tubular electric cu diametru interior de 18 mm. 





aie i 


Fig. 24. Nacelă peniru combustie. Fig. 25. Cilindru de sticlă greu luzi- 
bilă sau de cuarţ. 
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Cuptorul tubular electric constă din două părţi 7/7 şi 26 (fig. 19), 
care se pot deschide, permiţînd: astfel o răcire rapidă și ușurînd de asemenea 
înlocuirea umpluturii. 

Cuptorul 26 se află la o distanţă de aproximativ 1 cm de nacela cu 
substanţă. Cuptorul 7/7 are lungimea de 26 cm. În funcţie de rezistenţa 
introdusă se poate încălzi la temperaturi cuprinse între 550 și 750*C. 
Termostatul /2 se află la o distanţă de 20 cm de cuptorul //. Cuptorul 
poate fi deplasat pe orizontală. Temperatura se măsoară cu ajutorul unui 
termocuplu care are mare importanță, în special în cazul variațiilor mari 
de tensiune la reţea. 

Detaliile de construcţie ale termostatului sînt reprezentate în fig. 26. În 
spaţiul dintre tubul de combustie și peretele termostatului se află o sîrmă 
de cupru sau de aluminiu de 3 mm grosime, sub formă de furcă care 
are două cirlige late. Această sîrmă încălzește capătul tubului de combustie 
şi tubul lateral al vasului de absorbţie a apei, spre a evita condensarea. 

Reglarea presiunii in instalație. În instalaţie se con- 
stată două zone cu presiuni distincte. În spaţiul dintre ventilul 7 (fig. 19) 


și dopul de azbest în care are 
loc combustia, presiunea este 
mai mare decit presiunea at- 
mosferică cu 40—70 mm apă. 
Reglarea acesteia se face cu 
ajutorul ventilului cu ac, iar 
controlul cu ajutorul tubului 
manometric. 

În cealaltă parte a tubu- 
lui, în care are loc absorbția 
produselor de ardere, adică 
între dopul de azbest şi vasul 
de absorbţie, există o presiune 
scăzută. Valoarea depresiunii 
se reglează prin coborîrea tu- 
bului prin care se scurge apa 
din vasul Mariotte 7/5. În fe- 
lul acesta, în vasele de ab- 
sorbțic presiunea este mai 
mică decit presiunea atmo- 
slerică, ceea ce favorizează 
absorbţia. 

Excesul de oxigen din 
amestecul gazos depinde de 
intensitatea încălzirii care 
provoacă evaporarea sau des- 
compunerea substanţei. Gra- 
dul de încălzire al substanţei 
se reglează printr-un dispozi- 
tiv automat, care utilizează 
variațiile de presiune în 1 — rezistență; 2 — întrerupător; 3 — releu cu mercur: 


timpul combustiei, în spațiul  * — **<trompăuii e, 7 Peteriae meprenţi cea rezitentă de 





Fig. 26. Termostat tubular pentru * temperatura 
de 190*C: 
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dintre ventilul cu ac şi dopul de azbest. Constriicţia acestui dispozitiv 
depinde de metoda de încălzire (electrică sau cu bec cu gaz). 

Reglarea aulomală a incălzirii electrice. Reglarea 
automată a încălzirii se realizează în modul următor: manometrul repre- 
zentat în fig. 22 are doi electrozi de platină, unul la partea inferioară și 
celălalt la partea superioară a tubului manometric. Electrodul inierior 8 
este format dintr-o bucată de sirmă de platină sudată în sticlă, iar cel 
superior 9, dintr-o sirmă de platină cu grosimea 0,25—0,5 mm și lungimea 
de 100 mm. Această sirmă se află într-un tub capilar cu diametrul exterior 
de 1,5 mm şi este sudată în capilar la partea inlerioară, astfel ca să rămină 
in afară circa 3 mm. Tubul capilar împreună cu sîrma de platină sînt 
fixate într-un dop mic care închide partea superioară a manometrului 3, 
putîndu-se deplasa pe verticală. 
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ip. 27. Schema generatorului de curent jel irccvenţă, alimentat cu curent alternativ 
(220 V):: 


T, — transformator de rejea; Ts-- transformator de tensiune unodică; L, Li — diode redresoare (tensiunea 

de călzire 2,5 V); ls — triodă oscilatoare (tensiunea de încălzire 10 V, tensiunea unodică 5 kV): 

hi le = rezistenle; Ry — rezistenţă reglabilă; Ci — condensator variabil; Cs, Cs, Ce — condensatoare 

Pac; S — bobină anodică; S — bobină secundară; G — bobină de încălzire; D — filtru de şoc; 
lu, li — lămpi de semnal. 





Reglarea încălzirii substanţei sc face în modul următor: cînd presiunea 
în tub creşte, nivelul lichidului în manometrul 3 creşte deasupra nivelului 
stabilit înainte de combustie, astiel încit se închide circuitul între electrozi, 
prin releul 5 (fig. 19). In modul acesta se deconectează circuitul anodic al 
ueneratorului de înaltă frecvenţă 6. Acest generator, reprezentat în fig. 27, 
este înzestrat cu un electrod de sirmă de aluminiu cu diametrul de 2 mm 
care cuprinde întreaga porţiune în care se află substanţa. Acest electrod 
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(fig. 28) are forma unui elipsoid plan, curbat în semicerc pe tub (axa mare 
a elipsei 30 mm, axa mică 25 mm). Electrodul este în legătură cu genera- 
torul de înaltă frecvenţă printr-un fir flexibil de circa 40 cm lungime și 
lixat în stativ, care permite deplasarea pe verticală sub tub asigurînd 
distanța necesară de la nacela cu substanţă. 

Generatorul este alimentat cu curent alternativ cu frecvenţa 400 kHz; 
puterea gencratorului este de 200—500 W, puterea efectivă a bobinei genera- 
toare este 50 W, iar i 
puterea utilizată de 7 2 =, A i 
la reţea | kW. d 


La conectarea ge- 
ncratorului se  mă- 
rește treptat curentul — 
de încălzire, iar apoi, 
după cîteva minute, , 

Se conectează curen- Fig. 28. Elcclrodul generatorului de înaltă frecvenţă: 
iul anodic. După CO- 1 — nacelă de substanţă; 2 — tubul de combusiic; 3 — electrodul. 
nectarea curentului 

anodic nacela se încălzește. Aceasta provoacă creșterea temporară a pre- 
siunii în tub și drept urmare o deconectare momentană a curentului anodic, 
adică încetarea încălzirii nacelei. Cind presiunea se micșorează cu aproxi- 
mativ 1 mm HO, regulatorul, cu ajutorul releului cu mercur, conectează 
curentul anodic și nacela primeşte din nou energia calorică. Generatorul 
se conectează la intervale mici de timp, pînă ce conţinutul nacelei se 
vaporizează. Pe măsură ce în nacelă și la partea superioară a tubului 
rămîn numai produse puţin volatile de descompunere, se mărește inter- 
valul de timp de conectare a generatorului. În sfîrșit, la un moment dat, 
generatorul nu se mai deconectează, ceea ce dovedește că perioada de 
reglare automată a combustiei s-a terminat. 

Incălzirea cu ajutorul generatorului de înaltă frecvență și reglarea 
cu ajutorul variaţiei de presiune în tub este cea mai perfecționată dintre 
metodele de reglare automată a procesului de combustie. În tot timpul 
combustiei presiunea rămîne constantă, cu oscilaţii mai mici de 1 mm H20. 
Prin aceasta se asigură un exces constant de oxigen în timpul combustiei 
Și se evită evaporarea prea rapidă a substanţei. N 

Reglarea automată a încălzirii cu gaz. Dispozitivul 
constă dintr-un regulator al flăcării cu gaz confecţionat din oţel inoxidabil 
(lig. 29). Acesta este un fel de termoregulator manometric care reacţio- 
nează la variaţii foarte mici de presiune de ordinul a 1 mm H20. Cu aju- 
torul tuburilor 5 și 6 aparatul este legat între ventilul cu ac și manometru. 
Toate șuruburile dispozitivului se montează fără unsoare. Rezervorul 2 și 
tubul 4 conţin mercur al cărui nivel se poate regla cu ajutorul șurubului /. 
Creșterea presiunii în tubul de combustie se transmite nivelului mercurului 
în rezervorul 2 și provoacă creșterea nivelului de mercur în tubul 4. 
Tubul 7 servește pentru introducerea gazului. Prin orificiul 3 și tubul 
lateral 8 gazul intră în becul 7 care se găsește sub nacela cu substanţă. 
Orificiul 3 are o tăietură dublă sub un urmghi de 30* faţă de orizontală, iar 
de la mijlocul secţiunii un unghi de 45%. Prin creșterea presiunii în tubul 
de combustie, mercurul din tubul 4 se ridică și micșorează treptat orifi- 
ciul 3 și spre sfîrșit îl închide complet. Ca urmare, înălţimea flăcării, care 
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inițial avea 3—4 cm, prin creşterea presiunii în tub se micşorează, iar 
cînd presiunea atinge 15 mm HzO flacăra se stinge complet. Datorită 
formei caracteristice a orificiului 3 flacăra se aprinde din nou cînd pre- 
siunea se micșorează numai cu | mm H20, adică la 14_ mm H20 peste 
presiunea normală. Prin micșorarea ulterioară a presiunii, înălțimea flăcării 

Gaz se mărește și atinge 3—4 cm 

| la presiunea la care instalaţia 
lucrează normal. 

Aparatul se umple cu apro- 
ximativ 30 ml mercur, cu șuru- 
bul / înșurubat complet. După 
introducerea a 7 ml mercur care 
închide partea de jos a tubiu- 
lui 4, tubul 7 este legat cu, linia 
de gaz, iar tubul 4 cu becul 
micro. În acest caz, becul tre- 
buie să ardă cu flacără com- 
pletă. Apoi se stinge flacăra și, 
prin tubul 7, se toarnă circa 
0,5 ml mercur. Se conectează 
din nou gazul și se verilică 
dacă s-a micșorat flacăra. Aceas- 
ia se repetă pînă ce flacăra s-a 
micșorat la 10—20 mm. Apoi, 
între ventilul cu ac și manome- 
tru se leagă regulatorul și se 
verifică înălţimea flăcării becu- 
lui la presiunea de 60 mm LI:O 
(indicația manometrului). Dacă 
becul nu arde, se rotește în ios 
şurubul / și se reglează în așa 
fel ca la 60 mm [O înălţimea 
flăcării să fie de aproximativ 
30 mm. 

Becul se află continuu sub 
nacela cu substanță, ceea ce dă 
posibilitatea să se regleze eva- 
70 epica onleciviuie a intrare osteezuiti zimtri?ri  POTarea Și descompunerea sub- 
care aduce gazul; 8 — tubul care conduca sul Ta ji sjanei fără deplasarea becului. 
Ă | j Pe fubul de combustie, în locul 
in care se află nacela, este fixat un tub de alamă cu lungimea de 60 mm 
ȘI cu grosimea pereţilor de 0,25—0,5 mm (fig. 30, 8), prevăzut cu o tăietură 
de 10 mm lungime care ajunge pînă la jumătatea diametrului tubului și 
se lixează pe tub cu ajutorul a două inele (unul cu lăţimea de 15 mm și 
celălalt de 5 mm). Datorită formei caracteristice a tubului de alamă sub- 
stanța se încălzeşte întii la partea inferioară și apoi spre partea gazometrului. 

In timpul combustiei, substanţa se evaporă sau se descompune și 
parțial este antrenată de oxigen. 

Excesul de vapori sau de produse lichide de descompunere se conden- 
sează la partea superioară, mai rece, de unde sub influenţa căldurii 





Fig. 29. Regulatorul încălzirii cu gaz: 


1 — şurubul care reglează nivelul mercurului; 2 — re- 
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radiante, se evaporă treptat. Spre a exclude complet posibilitatea pătrun- 
derii' substanţei în sens invers curentului de oxigen, tubul de combustie 
este încălzit la roşu de cuptorul electric 9 (fig. 30). Înălţimea flăcării 
becului se reglează cu ajutorul șurubului 7 (lig. 29) în funcţie de volati- 
litatea substanței. Volumul de apă care se scurge din vasul Mariotte (egal 

j6zz 3 
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Fig. 30. Instalaţie pentru determinarea carbonului şi hidrogenului cu reglarea autoinată 
a încălzirii substanței cu gaz: 


LE recipient cu oxigen; 2 — ventilul de reduciie; 3 — regulator de presiune cu mercur; 4 — ventil 
UC reglare fină cu ac; 5 — regulator al flăcării cu gaz; 6 — manomeiru şi vas de purificare; 7 — bec 
en reglare automată; 8 — tub cu secjiune oblică; 2 — cuptor electric scurt; 10 — cuptor electric lung. 


cu excesul de oxigen pentru combustie) este de 40—100 ml, ceea ce repre- 
zintă un exces de circa 200% faţă de necesar. 

„__ Vasele de absorbție. In instalaţii pentru absorbţia apei și a 
bioxidului de carbon se utilizează două tuburi Blumer-Flaschentrăger 
(v. fig. 18) cu lungimea de 175 mm şi cu diametrul exterior 14 mm, uscate 
la 120*C. în tubul pentru absorbţia apei se pune puţină vată uscată la 
120*C, apoi printr-o pîlnie de hîrtie (spre a nu murdări șliîul) se toarnă 
clorură de cobalt uscată la 200*C și se acoperă cu puţină vată. Pentru 
absorbţia bioxidului de carbon, celălalt tub se umple în mod; similar cu 
ascarit, fără a fi nevoie de a introduce și substanţă absorbantă pentru apă. 
In tubul de absorbţie a apei, culoarea albastră deschisă a clorurii de 
cobalt se transformă în roz, pe măsura absorbției apei, iar ascaritul, pe 
măsura saturării cu bioxid de carbon, din cenușiu devine alb. Clorura de 
cobalt trebuie înlocuită cînd circa 2/3 din ea devine roz (se poate regenera). 
Ascaritul se înlocuiește cînd 3/4 din cantitatea iniţială este consumată. 
Pentru scoaterea ascaritului consumat se recomandă dizolvarea lui în 
acid clorhidric 5% și nu scoaterea mecanică, care poate duce la spargerea 
vasului. Înainte de prima analiză se recomandă să se treacă prin clorura 
de cobalt, ca și prin clorura de calciu, un curent de bioxid de carbon 
pentru a neutraliza substanţele bazice. Tubul de absorbţie cu clorură de 
cobalt poate reţine 1,5 g apă, iar cel cu ascarit, aproximativ 2 g bioxid 
de carbon. i 

Pregătirea tubului de combustie. Tubul de combustie 
pregătit pentru analiză se calcinează timp de 3—4 ore, încălzind bioxidul 
de plumb la 190*C. Calcinarea se face pe toată lungimea tubului pînă la 
o distanță de 2 cm de termostat, cu ajutorul cuptoarelor // și 26 (fig. 19), 
în curent de oxigen, cu viteza de 8 ml/min. În prima oră de calcinare, 
capătul tubului de combustie este unit printr-un tub de cauciuc direct cu 
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vasul Mariotte. În următoarele două ore, între tubul de combustie și vasul 
Mariotte se intercalează un tub de siguranţă umplut cu ascarit (îig. 31). 
Apoi se verifică instalaţia legînd vasele de absorbţie în ordinea normală 
de lucru, lăsîndu-se să treacă 500 ml oxigen (se culeg 500 ml apă din 
vasul Mariotte). Se închide accesul oxigenului, se închid dopurile vaselor 
de absorbţie şi se deslac de la instalaţie legînd tubul de combustie de 
tibul de siguranță. După desfacerea tuburilor de absorbţie se continuă 
calcinarea în curent de oxigen. 

Tuburile de absorbţie se șterg cu atenţie (în 
special tuburile laterale) cu piele de antilopă și 
se pun în stativul de aluminiu care se află lîngă 
balanţă și, după 10 min, se cintăresc. Tuburile se 
iau cu o pensetă și se pun pe cele două ciîrlige ale 
balanței. Tuburile de absorbţie se cînlăresc cu 
aproximaţie de 0,l mg şi nu trebuie să dea nici 
o diferenţă dacă tubul de combustie este bine cal- 
cinat. Creșterea în greutate a tubului de absorbţie 
a apei indică incompleta calcinare. Dacă ambele 
tuburi de absorbţie cresc în greutate înseamnă că, 
sau bioxidul de plumb conţine impurități care se 
ard lent, sau tuburile. de cauciuc de legătură sint 
rău impregnate. În acest caz este necesară o nouă 
calcinare. Se recomandă apoi o analiză de control, 
utilizînd o substanță pură cu compoziţie cunos- 
cută; aceste analize de control se efectuează și 
Ș , după fiecare zece analize. 

Tip. 31. Tub de siguranţă. Reaclivi.  Reactivii și substanțele auxiliare 

| utilizate sînt aceleași ca în metoda lui Pregl: 
piatra ponce spălată și uscată, oxid de cupru depus pe piatra ponce, azbest, 
bioxid de plumb, ascarit, clorură de calciu sau de cobalt anhidră, tuburi de 
cauciuc impregnat, unsoare de șlifuri. Se utilizează în plus bioxid de mangan 
cu scopul reţinerii oxizilor de azot. Acesta se introduce într-un tub de absorb- 
ție situat între tubul de absorbţie a apei și a bioxidului de carbon. 

„_ Bioxidul de mangan se purilică în modul următor: se amestecă 50 g 
bioxid de mangan cu 500 ml soluţie de 5% acid sulluric și se încălzește 
pe baia de apă sub agitare, timp de 30 min. Lichidul este apoi decantat, 
iar precipitatul este trecut pe pilnia cu filtru de sticlă și spălat cu apă pină 
la dispariţia reacției acide faţă de turnesol. Bioxidul de mangan purilicat 
se aşază pe o placă de sticlă, se usucă la 150C, se macină în granule cu 
diametrul de circa 2 mm și se îndepărtează pulberea prin cernere. 

Modul de lucru in cazul încălzirii cu curenți de înaltă recvență. 
Mături de balanţă se aşază tuburile de absorbţie umplute cu oxigen, 











Fig. 33. Fiole de cîntărire. 


așezate pe suportul de aluminiu, iar pe un bloc de cupru reprezentat în 
fig. 32 se aşază nacela. Dacă de la umplerea cu oxigen a tuburilor au 
trecut peste 6 ore este necesară o nouă umplere. Suprafaţa tuburilor se 
șterge numai înainte de umplerea lor cu oxigen. Înainte de cîntărire se 
șterg numai tuburile laterale, la exterior cu piele de antilopă, iar în 
interior cu vată. 

Tuburile de absorbţie se desfac numai cu miinile spălate bine cu săpun 
și apă caldă, sau cu mănuși. În același timp se pregătește instalaţia 
de combustie. Vasul de siguranţă /6 (fig. 19) se unește cu vasul Marioite, 
iar cu ajutorul ventilului 7 se stabileşte o presiune de 10—20 mm H20O. 
Se conectează cuptorul cel lung și termostatul; după 10—15 min tubul 
ajunge la incandescenţă, iar temperatura termostatului ajunge la 190*C. În 
acest timp se cîntăresc tuburile de absorbţie și substanța din nacelă 
(0,02—0,03 g cu aproximaţie de 0,1 mg). Substanțele higroscopice se 
cîntăresc în fiole de cîntărire (fig. 33). Apoi tuburile de absorbţie și nacela 
cu substanță de analizat, aşezată pe blocul de cupru, se transportă la 
instalaţia de combustie. Se ridică în sus țeava de scurgere a apei de la 
vasul Mariotte, se închide ventilul cu ac, se unesc între ele vasele de 
absorbţie și se deconectează tubul de siguranţă de la tubul de combustic, 
iar cel pentru bioxidul de carbon, de la tubul de siguranţă legat de vasul 
Mariotte. Acesta se umple cu apă, se astupă cu dopul superior și se 
coboară tubul de evacuare a apei. Apoi se deschide puţin ventilul cu ac, 
se deschide tubul de combustie introducîndu-se nacela cu substanță astfel 
ca aceasta să fie la o distanţă de 10—15 mm de porţiunea calcinată a 
tubului și se introduce cilindrul de sticlă sau de cuarț la o distanță de 
circa 20—25 mm de nacelă. Se închide repede tubul de combustie și se 
deschid :succesiv robinetele 27, 28, 29, 30 ale tubului de absorbţie (fig. 19). 
Cuptorul 26 se așază la distanţa de 10—20 mm de nacelă și se conectează 
la sursa de curent. 

Cu ajutorul ventilului cu ac se stabileşte presiunea cu 5 mm [20 
mai mică decît presiunea la care viteza de trecere a oxigenului este de 
8 ml/min. Electrodul superior se fixează la înălţimea la care viteza de 
trecere este de 8 ml/min. La cîteva minute după ce cuptorul se încălzește, 
iar presiunea devine constantă, sub porțiunea de tub pe care se află nacela 
cu substanţă se așază electrodul generatorului, astfel încît să atingă tubul. 

Se conectează la început curentul de incandescenţă, iar după cîteva 
minute curentul anodic. Nacela începe să se încălzească iar presiunea 
în tub crește brusc, ceea ce provoacă încetarea încălzirii nacelei. Încălzirea 
ulterioară a nacelei cu substanţă este reglată în procesul de ardere a 
substanţei. În acest timp alternează perioadele scurte de conectare și de 
deconectare a instalaţiei de încălzire semnalate de becul de control. 

In cazul substanțelor mai volatile, curentul anodic se conectează mai 
des, iar în cazul celor mai puţin volatile, mai rar. După evaporarea sau 
descompunerea completă a substanţei, generatorul rămîne conectat continuu, 
iar nacela este încălzită la roșu. Căldura radiată provoacă vaporizarea 
sau descompunerea resturilor substanţei organice depuse la partea inferi- 
oară a tubului de combustie. 


Cu aceasta se termină perioada de reglare automată a combustiei a 
cărei durată este de 5—15 min. Apoi se deconectează generatorul, se 
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deplasează electrodul, iar cuptorul 26 provoacă arderea completă a sub- 
stanţei din tub. In acest timp, din vasul Mariotte se scurg 60—150 ml apă. 
Pentru trecerea completă a apei din bioxidul de plumb în tubul de absorbţie 
este necesar să se treacă încă 200—300 ml oxigen. Apoi, rotind succesiv 
robinetele 27, 28, 29, 30, se închid tnburile de absorbţie și se scot din 
instalaţie, Tubul de siguranţă se lcagă imediat la tubul de combustie; 
imburile de absorbţie se șterg, așa cum s-a arătat, se așază lîngă balanţă 
pentru 10 min și apoi se cîntăresc. 

In cazul combustiei substanţelor care conţin peste 10% azot, între 
imburile de absorbţie a apei și a bioxidului de! carbon trebuie montat 
un tub auxiliar umplut 2/3 cu bioxid de mangan uscat la 150*C și 1/3 cu 
clorură de calciu uscată la 200*C în vid. Aceasta asigură completa 
absorbţie a oxizilor de azot și rezultate corecte la determinarea carbonului. 

Modul de lucru în cazul încălzirii cu gaz. Dacă se utilizează încălzirea 
nacelei cu becul cu gaz, reglat aitomat așa cum s-a descris, mersul analizei 
este asemănător cu cel din cazul încălzirii electrice. Tuburile de absorbţie 
și nacela se așază lîngă balanţă pentru a lua temperatura mediului ambiant; 
tubul de combustie se unește cu vasul de siguranţă legat de văsul Mariotte, 
se conectează cuptorul cel mare, se coboară tubul de scurgere a apei de la 
vasul Mariotte, se deschide ventilul balonului cu oxigen, iar cu ajutorul 
ventilului cu ac se reglează presiunea. Se deschide trecerea gazului în 
regulator (v. fig. 30) și se aprinde becul 7. Cu ajutorul ventilului cu ac 
se stabilește presiunea cu 5 mm H2O mai mică decît presiunea la care 
viteza de trecere a oxigenului este de 8 ml/min și, prin rotirea șurubuluii, 
se stabilește înălțimea necesară a flăcării. Această înălțime depinde de 
volatilitatea substanţei de analizat. Pentru substanţele ușor volatile 
(Îluoren, dibrom-benzen, dinitro-benzen etc.) înălţimea flăcării trebuie să 
fie de 10—20 mm; pentru substanțele puţin volatile, flacăra poate fi mai 
mare (de exemplu pentru acidul palmitic poate fi de 20—25 mm). Este 
mai indicat să se utilizeze o flacără mai mică decît una prea mare. Inăl- 
țimea iniţială a flăcării nu trebuie să depășească 30—40 mm. 

Se cîntăresc proba de analizat și tuburile de absorbţie și se procedează 
la legarea acestora la instalaţia de combustie, ca în cazul precedent. Se 
montează încălzitorul metalic /4 (fig. 19) pentru a asigura completa 
evaporare a apei, se stabilește regimul normal de aspirație al vasului 
Marioite, se deschide ventilul cu ac, iar după deschiderea tubului de 
combustie se introduce nacela cu substanță. Cu ajutorul unei sîrme cu 
cîrlig la un capăt se aşază nacela în dreptul tubului metalic 8 (fig. 30), 
apoi se introduce cilindrul de sticlă sau de cuarț la o distanţă de 4 cm de 
nacelă. În funcţie de volatilitatea substanţei de analizat, la distanţa de 
1—2 cm de tubul metalic 8 se amplasează cuptorul 9. Apoi se deschid pe 
rînd robinetele tuburilor de absorbţie, se conectează cuptorul /0 și după 
încălzire la roșu se reglează presiunea cu manomcetrul 6 și se stabileşte 
înălțimea flăcării becului 7. Dacă după 2—3 min presiunea și înălțimea 
Ilăcării nu se schimbă, se pune becul sub tubul metalic 8 la margine ca în 
ligura 30; înălțimea flăcării la început se micşorează, iar apoi crește 
din nou. 

Combustia substanţei, în funcţie de volatilitate și înălţimea iniţială a 
Măcării, durează între 5 și 30 min, astfel încît toată substanţa se evaporă 
san se descompune și, final, presiunea scade brusc. În acel moment se 
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închide gazul la bec, și urmele de substanţă se calcinează cu ajutorul 
cuptorului 9. In acest timp trec prin instalație între 40 și 250 ml oxigen; 
în continuare se procedează ca în metoda anterioară. 


3. DETERMINAREA CARBONULUI ȘI A HIDROGENULUI PRIN METODA 
M. O. KORȘUN ȘI N. E. GHELMAN 
Principiu 

Substanţa organică este supusă descompunerii termice la presiunea 
atmosferică in tubul de combustie, fără umplutură, într-un curent de oxigeii 
care trece cu viteza de 35—50 ml/min. Produsele de descompunere ames- 
iecate cu un mare exces de oxigen trec în zona de oxidare completă 
(încălzită la 850—950*C), formîndu-se bioxid de carbon și apă. Acestea 
sint antrenate de curentul de oxigen în tuburile de absorbție, unde se 
cîntăresc prin diferență în mod obișnuit. 

Avantajele metodei constau în aceea că în tubul de combustie nu se 
introduce oxidant și nici catalizator. Dacă substanţa organică conţine și 
alte elemente în afară de carbon, hidrogen, și oxigen, atunci la extremitatea 
tubului de combustie se leagă diverse aparate speciale care nu deranjează 
dozarea carbonului și a hidrogenului și care permit dozarea acelor 
elemente (halogen, sulf, azot). 


Instalaţia 


Instalaţia pentru determinarea carbonului și hidrogenului este repre- 
zentată în fig. 34. 

Gazomeirul 7 este un gazometru obișnuit de sticlă sau constă din 
două vase de 5—10 1 capacitate fiecare, prevăzute cu in robinet cu trei căi. 
În funcţie de capacitate, se gradează la exterior cu hîrtie milimetrică și se 
umple cu oxigen din recipientul cu oxigen prevăzut cu ventil de reducţie 
și manometru. Ă 

Vasul de uscare 2 servește la purificarea prealabilă a oxigenului, în 
specia! pentru reținerea vaporilor de apă. Se recomandă ca clorura de 
calciu folosită ca material de umplere să fie înlocuită de 2—3 ori pe an. 

Robinetul 3 permite o reglare foarte fină a curentului de oxigen; el 
este prevăzut cu un șanț fin, executat cu o pilă triunghiulară, începînd de 
la orificiul dopului pînă la aproximativ 1 mm și se termină ca un fir 
de păr (v. fig. 35). 

Dispozitivul pentru purijicarea oxigenului repre- 
zentat în fig. 36 servește la eliminarea vaporilor substanțelor organice, a 
hidrogenului etc., care se pot găsi în oxigen. 

Dispozitivul constă din două părți: partea supe- 
rioară, confecţionată din cuarț, și partea inferioară, con- ei 
fecţionată din sticlă. (. 

Partea superioară este un vas de captare înzestrat 
cu un șlif. In interior se introduce sîrmă de oxid de 
cupru cu lungimea de 3—4 mm. 

Partea inferioară reprezintă un refrigerent în spi- 
rală cu 8—10 spire. Cele două părţi se unesc la cald 
cu chit Krânig. Tubul de cuarț este introdus într-un 
cuptor electric și se încălzește la 800*C, iar refrigerentul  pig. 35. Robinetul 
este introdus într-un pahar cu apă. d reglare fină. 
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Tuburile în formă de U (avînd dimensiunile din fig. 37) servesc ia 
absorbția apei și a bioxidului de carbon rezultate în urma arderii substan- 
țelor organice în dispozitivul din fig. 36. 

je /2ii Ramura tubului 6 în formă de U 
A | (fig. 34), dinspre relrigerentul în for- 
mă de spirală, se umple cu anhidron 
(v. Reactivi, Metoda Pregl), iar cea- 
laltă ramură, cu ascarit. Tubul 7 este 
umplut 1/3 cu ascarit şi 2/3 cu anhi- 
dron, și montat astfel încît ramura cu 
anhidron să lie îndreptată spre tubul 
de combustie. Între straturi se intro- 
AuRE altă de sticlă. Legăturile dintre 






acel 





Fig. 37. Tub de absorbţie în formă de U. 
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Fig. 36. Dispozitiv pentru purificarea Fig. 38. Tubul de absorbție 
oxigenului. a lui Abrahamezik. 
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Fig. 39. Tub de 
siguranţă. 








t— 
Fig. 40. Vas de aspirație. 


” tuburi se fac cu tuburi de cauciuc flexibil cu lungi- 


mea de 30—35 mm. Asamblarea corectă a in- 
stalaţiei de purificare asigură purificarea com- 
pletă a oxigenului, la viteză de trecere de 
50 ml/min. 

Tubul de combustie este coniecţionat din 
sticlă greu fuzibilă sau din cuarţ perfect trans- 
parent, cu lungimea de 62 cm, fiind identic cu 
cel descris la metoda Pregl. 

Tuburile de absorbţie constituie partea cea 
mai importantă a instalaţiei. Precizia metodei 
depinde în foarte mare măsură de cîntărirea 
acestora. Se pot folosi tuburile descrise în me- 
toda lui Pregl (fig. 10) sau tubul lui Abraham- 
czik (lig. 38). 

Se preferă tuburile lui Abrahamczik deoa- 
rece erorile datorită difuziunii și absorbției umi- 


dităţii din aer sînt mai mici. După spălare și uscare la 120*C, tubul 
pentru absorbţia apei se umple cu anhidron sau cu sulfat de calciu anhidru. 
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Fig. 41. Vasul pentru absorbţia oxizilor de azot. 


Umplutura celor două părţi (superioară și inferioară) se separă la nivelul 
șlifului cu vată de sticlă și este suficientă pentru absorbţie a 1 000 mg, 
apă, în cazul anhidronei, și a 100—120 mg apă în cazul sulfatului de 


calciu anhidru. 


Tubul pentru absorbţia bioxidului de carbon se umple jumătate și 
anume în partea superioară cu anhidron într-un strat de 30 mm, iar 


partea inferioară, cu ascarit. Incărcătura asi- 
gură absorbţia a 500—600 mg bioxid de carbon. 

Tubul de siguranţă /4 (fig. 34) are drept 
scop evitarea pătrunderii vaporilor de apă din 
vasul de aspirație /5 în tubul de absorbţie a 
bioxidului de carbon. Construcţia acestui tub 
este reprezentată în fig. 39. Acest tub se umple 
cu anhidron și la capete sc pun două tampoane 
de vată de sticlă. 


Capătul inferior al acestui tub se leagă” 


printr-un tub de cauciuc cu vasul de aspirație. 

Vasul de aspirație (fig. 40) servește la 
măsurarea cantităţii de oxigen trecută în timpul 
combustiei. 

În cazul, în care substanţa de analizat con- 
ține și alte elemente în afară de carbon, hidro- 
gen, oxigen, adică: azot, halogeni, sulf se pro- 
cedează în modul următor. Oxizii de azot care 
pot denatura rezultatele se absorb într-un tub 
de absorbţie obișnuit, umplut cu granule de 
silicagel, sau într-un vas de tip Geisler umplut 
cu soluţie sulfurică de permanganat de potasiu 
(fig. 41). Tubul sau vasul pentru absorbția 
oxizilor de azot se amplasează între cele două 
tuburi: de absorbţie a apei și a bioxidului de 
carbon. Dacă substanţa conţine halogeni sau 
sulf, se utilizează un cuptor electric auxiliar 3 
(fig. 42) de dimensiuni mai mici care încăl- 
zește la 750*C tubul de cuarț cu sita de ar- 
gint 4. Prin diferență înainte și după com- 
bustie se poate doza cantitativ sulful sau halo- 
genii concomitent cu carbonul și hidrogenul. 


Reaclivii folosiţi sînt aceiași ca în metoda 
Pregl. 


Modul de lucru. Se preferă utilizarea unui 
tub de combustie din cuarţ, care se spală cu 
amestec oxidant fierbinte, apoi cu apă, după 
care se usucă și se calcinează. Tuburile de 
absorbţie se pregătesc pentru analiză și se cîn- 
tăresc. Se introduce tubul de combustie în cup- 
tor astiel încît partea stingă să fie ieșită în 
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afară cu 4—5 cm. Tuburile de absorbţie se leagă pe cît posibil cît mai 
aproape unul de celălalt (sticlă pe sticlă). 

Intr-o eprubetă mică de cuarț se cîntăresc 5—8 mg substanță de 
analizat, se stabileşte debitul de oxigen la circa 35—50 ml/min (cul 
cronometrul), se introduce apoi substanţa la o distanţă de circa 10—12 cm 
de cuptorul electric care este încălzit. Se începe încălzirea substanței de la 
stînga spre dreapta, cu un bec cu gaz, pînă la carbonizare. Se acoperă 
imbul cu azbest pe porţiunea respectivă și se calcinează la roșu pînă la 
oxidarea completă a carbonului. Se scoate azbestul și se continuă încălzirea 
timp de 30—40 min, după care se mai lasă să treacă 200 ml oxigen 
pentru a ne asigura de deplina trecere a produselor de ardere în tubul 
de absorbţie. Se desfac tuburile de absorbţie, se șterg și se cîntăresc. 


4. DETERMINAREA CARBONULUI PE CALE UMEDĂ 


Analiza elementară prin combustia pe cale uscată întîmpină dilicultăţi 
deosebite în cazul substanţelor care conţin elemente alcaline sau arsen, 
stibiu, bismut, bor, tantal, precum și în cazul substanţelor explozive. În 
toate aceste cazuri se preferă determinarea carbonului pe cale umedă. 


Principiu 


Incă din anul 1890 Messinger a realizat oxidarea substanţelor organice 
prin încălzire cu amestec de acid suliuric și acid cromic. Gazele formate 
se dirijau peste un strat de oxid de cupru încălzit la roșu, pentru oxidarea 
completă a oxidului de carbon la bioxid de carbon. Deoarece această 
metodă cra o combinare a descompunerii pe cale umedă cu combustia 
pe cale uscată s-au propus o serie de modificări, dintre care menţionăm 
metoda descrisă în 1940 de Van Slycke și Folch [63] care au înlăturat 
combustia suplimentară uscată. Aceștia au utilizat ca oxidant amestecul 
de acid cromic și acid iodic în mediu anhidru de acid sulfuric fumans și 
acid fosforic. Acest reactiv asigură oxidarea completă fără să mai fie 
nevoie de oxidarea pe cale uscată [64]. 


Instalaţia 


Dezagregarea substanţei organice se realizează în balonul 7 prevăzut 
cu un refrigerent ascendent 4 cu manta și șlii (fig. 43). In dopul balonului 
se află lixată o pilnie de picurare 6. Restul instalaţiei se montează ca în 
fig. 43. Şliful 76 şi robinetul /7 se ung cu acid fosforic siropos, iar celelalte 
cu unsoare pentru şlifuri. 

Reaclivi. Reactivul solid Van Slycke și Folch se prepară prin mojara- 
rea a 20 g iodat de potasiu p.a. și a 10 g bicromat de potasiu p.a. Acest 
reactiv este eficace pentru toate substanţele în afară de zaharuri. Pentru 
acestea se utilizează 20 g KJO> și 2 g KaCr20O7. 

Reactivul lichid se prepară prin amestecarea, într-un vas Erlenmayer 
cu dop rodat, a 66 ml acid sulfuric fumans cu 20% SO și a 35 ml acid 
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fosforic (d=—=1,72). Se adaugă | g clorat de potasiu pulbere și se încălzește 
pe sită la 150*C. Balonul se acoperă cu un pahar şi, după răcire, se 
acoperă cu un dop de sticlă. Pentru zaharuri sc utilizează un amestec de 
500 acid sulfuric concentrat (d=1,84) și 50% acid fosloric (d=—1,72), 
adăugind la fiecare 100 ml reactiv 1,5 g perclorat de potasiu. 


Modul de lucru. Se cîntăresc în tubul de cîntărire 0,02—0,03 g 
substanță de analizat, cu precizie de 0,l mg, iar tubul se introduce în 
balonul de dezagregare;. apoi se adaugă 1 g reactiv solid. Balonul se 
fixcază strîns cu ajutorul arcurilor de oţel, se leagă tubul de absorbţie 9 
cintărit cu precizie de 0,1 mg (robinetele 73 și 75 sint închise), se închid 
robinetele 77 și 79, şi prin robinetul /6 se conectează la trompa de vid. 
Se face un vid de 50 mm Hg, pină ce prin numărătorul de bule nu mai 
trec bule de gaz. După aceea se închide robinetul 76 și se deconectează trompa 
de vid. In tot timpul analizei, în instalaţie trebuie să lie presiune redusă. 

In pilnia 6 se introduc 5 ml reactiv lichid care se lasă să treacă în 
vasul de dezagregare prin robinetul 7/7, avînd grijă să nu pătrundă în 
instalaţie acr. Apoi, conţinutul balonului se încălzește timp de 2 min cu 
un bec micro la fierbere, care se continuă încă 1 min.- După terminarea 
dezagregării se închide cu precauţie robinetul /9 ca să pătrundă aer, în așa 
fel ca prin numărătorul de bule 5 să treacă acr lipsit de bioxid de carbon 
cu o viteză de | bulă/s. Se continuă trecerea aerului pînă ce se egalează 
presiunea în instalaţie, apoi se închide robinetul /9, se conectează vasul 
de aspirație cu tubul de absorbţie 70, se coboară tubul de evacuare a apei și 
se deschid robinetele tuburilor de absorbţie 14, 72, 73, 15. Apoi se deschide 
din nou robinetul /9 și se reglează viteza de trecere a aerului la | bulă/min. 
După 20 min sc închid robinetele tuburilor de absorbţie pe rînd, în acceași 
ordine, se desface tubul de absorbţie 9 și se cîntărește. 


Prin metodele de combustie descrise pînă în prezent se dozează gravi- 
metric produsele de ardere. 

Determinarea volumetrică a produselor de ardere este mai complicată; 
de aceea, diferitele metode de acest fel nu au găsit răspîndire mare [65]. 
Metoda ultramicrochimică propusă de Kristen [66], deși este mai simplă, 
trebuie totuși perfecționată. i 

- Determinarea produselor de ardere pe cale volumetrică se bazează pe 

absorbţia bioxidului de carbon în soluţie de hidroxid de bariu, urmată de 
titrarea excesului de absorbant. Utilizarea soluţiilor de titrare implică 
verilicarea irecventă a titrului soluţiilor, calibrarea biuretelor etc., ceea ce 
complică prea mult determinarea. 

Metodele volumetrice au și avantaje, deoarece dau rezultate mai bune 
la determinarea hidrogenului, ceea ce este foarte important pentru studiul 
structurii substanţelor organice. 


După cum se știe valorile coeficienţilor calculaţi după datele analizei 
indică numărul atomilor diverselor elemente din molecula substanţei; ero- 
rile acestor coeficienţi sînt invers proporţionale cu greutatea atomică. De 
aceea, eroarea la determinarea hidrogenului are o influență asupra valorii 
calculate, de 12 ori mai mare decît eroarea la determinarea carbonului. 
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Prima micrometodă complet volumetrică a fost elaborată de Lindner 
[67], care introduce produsele de ardere într-un aparat ce conţine naftil- 
diclor-fosfinoxid; această substanţă nu reacţionează cu bioxidul de carbon, 
dar reacționează cu apa conform ecuației: 


CioH7POCIz+2H20=2HCI-+-C.HzPO3H2 


După absorbţia apei, gazele rezultate trec printr-un vas cu apă, iar 
apoi, printr-un aparat cu apă de barită care reţine bioxidul de carbon. 
Acidul clorhidric rezultat, reţinut de apă, este titrat cu o soluţie de NaOH 
0,1 n, iar excesul de barită, cu o soluţie de HCI 0,1 n. Johansson [68] 
recomandă captarea apei într-un aparat care să conţină amestec de alcool 
etilic anhidru și piridină, după care să titreze cu reactivul K. Fischer [69]. 
Bioxidul de carbon se absoarbe într-un aparat care conţine un amestec 
lormat din soluţie de BaClz 0,05 n și din soluţie NaOH 0,05 n. Precipitatul 
de carbonat de bariu format se filtrează, adăugînd în prealabil la soluţie 
clorură de amoniu, care aduce soluţia la pH=9,l, împiedicînd în felul 
acesta absorbţia bioxidului de carbon din atmosferă în timpul filtrării. 

Carbonatul de bariu filtrat se dizolvă în soluţie de HCI 0,5 n, după 
care sc transiormă în iodat de bariu prin adăugare de acid iodic HJOs. 
Precipitatul separat se dizolvă în soluţie de FCI 0,5 n și iodură de potasiu, 
iar iodul pus în libertate se titrează cu soluţie de tiosulfat O, n. 

Metoda lui Johansson este importantă prin aceea că dă posibilitatea 
să se analizeze substanțe organice care, în afară de carbon, hidrogen și 
oxigen, conţin sulf sau azot, fără să se utilizeze dispozitive auxiliare de 
reţinere a acestora. 


C. DETERMINAREA OXIGENULUI 


Dacă de la primele încercări de determinare a elementelor carbon, 
hidrogen, azot, halogeni, sulf din substanţele organice s-au obţinut rezul- 
late destul de bune, elaborîndu-se metode care au fost perfecționate și 
modificate în direcţia scurtării timpului de analiză și a micșorării greutăţii 
probci, în domeniul determinării cantitative a oxigenului problema nu 
a fost incă rezolvată. 

Una dintre primele metode de determinare directă a oxigenului consta 
în piroliza substanţei în prezenţa carbonului în curent de clor, în care 
hidrogenul se transformă în acid clorhidric, iar oxigenul, în oxid și bioxid 
de carbon. Acidul clorhidric este absorbit de o soluţie saturată de acetat 
de sodiu; bioxidul de carbon, de o soluţie de hidroxid de potasiu, iar oxidul 
de carbon, de către o soluţie de clorură cuproasă. Precizia metodei era 
loarte mare, și anume de 40,2%, dar metoda necesita cantităţi mari de 
substanță. In 1922 s-a utilizat pentru determinarea oxigenului reacţia 
de hidrogenare catalitică a substanței, oxigenul transiormîndu-se în apă, 
care se doza fie pe cale volumetrică fie pe cale gravimetrică [70, 71]. 

Dezavantajele acestei metode constau în aceea că factorul de transfor- 
mare a oxigenului în apă este mic, nu se poate aplica în cazul compușilor 
halogeriaţi, iar uneori oxigenul nu se transformă cantitativ etc. 

Ulterior, s-a elaborat o metodă mai perfecționată care dă rezultate 
mulțumitoare și se bazează pe descompunerea substanței organice prin 
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încălzirea la temperatură ridicată, trecînd vaporii rezultați peste cărbune, 
la 1100*C. Oxidul de carbon, aşa cum s-a mai arătat, reacționează cu 
pentoxidul de iod formind bioxid de carbon, care se dozează cantitativ, 
gravimetric [72] sau volumetric [73]. Această - metodă a iost studiată și 
perlecţionată de către Korşun şi colaboratorii săi (72). | 

O problemă esenţială în această determinare o constituie puritatea azo- 
tului. Acesta trebuie să conţină cel mult 0,01% oxigen, și din această 
cauză azotul din comerţ se trece peste cărbune incandescent, formîndu-se 
oxid de carbon; acesta se oxidează cu pentoxid de iod la bioxid, care este 
reţinut pe ascarit. Această „metodă este mult mai corectă decît cea prin 
care se reţine oxigenul de către cupru redus, la temperatură cît mai joasă, 
sau de către cuprul metalic în prezenţa 
clorurii de amoniu. 

Problema temperaturii la care se în- 
călzește stratul de cărbune, a calității 
acestuia și a diferiților catalizatori a 
lost obiectul multor lucrări. Rezultate 
bune se obţin în prezenţa cărbunelui 
platinat [74—76] cînd se poate cobori 
temperatura la 900*C, deoarece tempe- 
ratura înaltă de reacţie conduce la de- 
teriorarea tubului de cuarţ, la reducerea 
bioxidului de siliciu, la formarea de sili- 
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dogră de azot pur, la 1150*C. Produsele de 
Să 2  Piroliză trec printr-un strat de negru de 
zza.5  lum granulat (la 1150*C), oxigenul 
zst2â  translormindu-se cantitativ în oxid de 
A carbon. Oxidul de carbon este oxidat cu 
Pi Pa pentoxid de iod, încălzit la 115—120*C, 
al Ea la bioxid de carbon. Oxigenul poate i 
sea) determinat concomitent prin micșorarea 
ai pipi: în greutate a tubului cu pentoxid de iod, 
a95ăz prin creșterea în greutate a tubului pen- 
“82 |3 tru iod, şi prin creșterea în greutate a 
z Lasă tubului pentru bioxid de carbon. 
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Instalaţia 


Instalaţia pentru determinarea oxigenului este reprezentată în fig. -H4. 
Unul dintre tuburile în formă de U conţine clorură de calciu anhidră, iar 
celălalt, 2/3 ascarit amestecat cu calce sodată anhidră, și 1/3 pentoxid de 
luslor depus pe piatră ponce. 

Azotul din sistemul de uscare întră în reometru (lig. 415). Acesta este 
compus din două părți legate între ele printr-un tub de caniciuc gros. 

Viteza de trecere a gazului se reglează cu robinetele / şi 2 ale ren- 
metrului. Dopurile robinetelor permit o reglare fină a trecerii gazului și 
se ung cu lanolină. Porțiunea în lormă de U a reometrului se umple cu 








Î: 
| 
| 
| 
QR 
îi 
Ş 
li 
| 
| 
li 

PE SERE | 

lig. 19. Reomeiru. Fig. 46. Mparat peniru purilicarea 
azotului: 
1 — tub de cuari, cu cărbune; 2 - tub de 


sticlă, cun pentoxid de iod, 


ulei de vaselină colorat cu puţin galben de sudan, pină la înălţimea «de 
40 mm. 

Reomuirul trebuie să lie astiel reglat, încit să măsoare debite de 
3—12 ml/min. În acest scop, reometrul se leagă la sin capăt (cu robinetul 
1) spre gazometru, iar la celălalt capăt, cu vasul de absorbţie. Se deschide 
apoi robinetul 2 și, coborind tubul de scurgere a apei al vasului de absorbţie, 
se reglează robinetul 7, astiel ca prin reometru să treacă circa 5 ml 
azot/min. Se manevrează robinetul 2. astfel ca diferenţa de nivel al lichi- 
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9 — Analiza chimica organici 


dului din cele două coloane să fie 20 mm și se măsoară volumul de 
lichid care se scurge din vas timp de 20 min. Împărţind la 20 această 
valoare se obţine viteza de trecere a gazului. Se fixează robinetul 2 în 
poziția aceasta aplicînd pe deasupra puţin chit Kronig. La o. diferență de 
nivel de 55—60 mm, viteza curentului de azot trebuie să fie de 10—12 
ml/min, iar la diferența de nivel de 20 mm, ca este de 45—5 ml/min. 

Azotul trece din reometru în aparatul de purificare reprezentat în 
fig. 46. Acesta constă dintr-un tub larg din cuarț / în interiorul căruia 
se găsește un alt tub de cuarț mai subțire, care se termină cu un șiif prin 
care se unește cu tubul 2 în formă de U, din sticlă pirex. Capătul tubului 
în formă de U este rodat și se termină cu un robinet cu trei căi. Tubul / 
este confecţionat din cuarţ topit transparent. Spaţiul dintre cele două 
tuburi de cuarţ este umplut cu cărbune activ granulat, iar partea supe- 
rioară se închide la flacără. În timpul analizei tubul de cuarţ 7 se 
încălzește în cuptorul electric tubular la 1 150*C. După umplere, tubul este 
calcinat în curent de azot pentru îndepărtarea umidității. Tubul 2, spălat 
și uscat, se umple în modul următor. În porţiunda orizontală se pune 
puţină vată de sticlă introdusă pînă aproape de curbură, astiiel ca să 
formeze un dop de 5 mm. Se introduce cupru metalic obținut prin redu- 
cerea cu hidrogen a oxidului de cupru (sub formă de fire) și se acoperă 
cu vată de sticlă. Apoi, partea rodată se șterge cu atenţie, se introduce 
robinetul cu trei căi fixîndu-l cu chit Krânig. Cele două porţiuni verticale 
ale tubului 2 se umplu cu pentoxid de iod și se acoperă cu vată de sticlă 
uscată. Cele două tuburi / și 2 se lixează cu chit Krânig. In timpul analizei 
tubul 2 este introdus într-un pahar Berzelius cu glicerină, care se încăl- 
zește la 120—130*C. 

Azotul intră în aparat prin ramura laterală a tubului 7. în acest tub 
are loc reducerea oxigenului care se găsește în azot, pînă la oxid de 
carbon, acesta oxidindu-se la bioxid de carbon în tubul 2 cu pentoxidul 
de iod. Iodul format în acest caz este reţinut de cuprul care umple porțiunea 
orizontală a tubului 2. Din aparatul de purilicare azotul trece în două 
tuburi în formă de U, 8 și 9 (fig. 44). Ramura tubului 8, care se află spre 
aparatul de oxidare, se umple cu pentoxid de fosfor depus pe piatră ponce, 
iar cealaltă ramură cu ascarit. Tubul 9 se umple numai cu pentoxid de 
fosfor; straturile se separă cu vată de sticlă. Spre a evita murdărirca șlilu- 
rilor cu firişoare de sticlă, deasupra stratului de vată de sticlă se pune 
puţină vată obișnuită. 

Azotul purificat trece în tubul de cuarț în care are loc piroliza sub- 
stanţei organice. Forma și dimensiunile tubului sînt date în fig. 47. Capătul 
larg al tubului este prevăzut cu un robinet prin care trece azotul în cazul 
trecerii în sens invers. 

Tubul 12 (fig. 44) cu diametrul de 5,5 mm este îndoit la capete cu 
90* și se leagă cu tubul de piroliză cu ajutorul a două robinete cu trei 
căi 19 şi 14. Cu ajutorul acestui tub azotul poate Îi dirijat în două sensuri. 
În momentul în care se introduce nacela cu substanţă se poate trece un 
curent în sens invers decît cel obișnuit, evitind astfel pătrunderea aerului 
în instalaţie. 
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In tubul de piroliză, spălat şi uscat, se introduce un strat de 30 mm, 
de vată de cuarţ sau de cuarţ îin granulat, un strat de 160 mm de cărbune 
granulat și un strat de vată de cuarţ sau de ctiarț fin granulat, cu grosimea 
de 30 mm. Tubul se încălzește într-un cuptor electric la 1 150*C. In prezent 
această metodă a fost modificată astfel încît permite să se determine, 
dintr-o singură probă, oxigenul și halogenii (clor, brom sau iod). Prin 





Fig. 47. Tub de cuarţ pentru piroliza substanței organice prin metoda Korşun. 


utilizarea cărbunelui platinat temperatura stratului catalitic s-a micșorat 
la 900*C, iar pentoxidul de iod s-a înlocuit cu oxid de cupru încălzit la 
300*C. Introducerea descompunerii pirolitice prealabile a permis să se mic- 
şoreze considerabil lungimea stratului catalitic [112—114]. In acest caz, 
după umplerea tubului se montează instalaţia fără a lega vasele de absorb- 
ție, se încălzește cuptorul 5 la 1 150*C, iar baia 6, la 130*C, și se trece azot 
în sens invers cu viteza de 10 ml/min. Pentru aceasta, robinetele 1/3 și 
14 se dispun în mod corespunzător, iar robinetul // se deschide. Se încăl- 
zește cuptorul 16 la 1 130—1 150*C și, timp.de două ore, se calcinează cu 
becul 15 porţiunea liberă de tub. După calcinarea tubului se închid pe rînd 
robinetele //, 14, 13, 4 și robinetul reometrului. Cu ajutorul robinetului 14 
tubul de piroliză se leagă cu tubul /7 în formă de U, umplut cu hidroxid 
de potasiu solid, pentru reținerea produselor de reducere a halogenilor și 
sulfului în cazul combustiei substanţelor care conţin aceste elemente. Tubul 
17 se unește cu tubul /8 care conţine pentoxid de iod și servește la oxidarea 
cantitativă a oxidului de carbon la bioxid de carbon. Forma și dimensiunile 
tubului sînt indicate în fig. 48. Capătul larg al tubului este rodat și acoperit 
cu un capac. Acest tub este umplut cu pentoxid de iod granulat, așczat între 


i A/A SP - ' 


E 
Se [ | | | ARE 


EL] 





A 


ai 


S 


4, 





— le 


Fig. 48. Tub pentru pentoxid de iod. 


două tampoane de vată de sticlă. In timpul analizei acest tub este încălzit 
în bomba cu decalină 20 (fig. 44). Această bombă (fig. 49) este confecţionată 
din sticlă pirex și este umplută cu lichid care fierbe la 120—130*C. 

Se utilizează diverse tuburi de absorbţie în funcţie de metoda de deter- 
minare a oxigenului. Dacă iodul format în urma reducerii pentoxidului de 
iod se determină prin metoda gravimetrică, atunci tubul 78 (fig 44) se 
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uneşte cu tubul subţire de sticlă /9. Acest tub (lig. 50) este umplut cu 
cupru metalic sub formă de fire, obţinut prin reducerea oxidului de cupru 
cu hidrogen la temperatură înaltă. Stfatul de cupru se allă_ între două 
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Fig. 19. Bombă 
cu decalină. 


tampoane din vată de sticlă. Distanţa între vată și șiil 
trebuie să lic de aproximativ 5 mm. 

Dacă iodul este determinat volumetric, se utilizează 
un tub de absorbţie ca cel reprezentat în lig. 51. Acest 
tub este umplut cu inele mici de sticlă confecţionate 
din baghete de sticlă cu diametrul de | mm. Inainte de 
analiză se introduce în tub o soluţie 20% de NaOII, 
după care excesul de soluţie este îndepărtat. Tubul 
pentru absorbţia bioxidului de carbon 2/ (fig. 4-1), este 
un tub de absorbţie de tip Abrahamcezik (fig. 38) sau se 
poate utiliza și un tub Blumer-Flaschentrăger (fig. 18) 
umplut 2/3 cu ascarit și 1/3 cu pentoxid de fostor depus 
pe piatra ponce. Aparatul umplut este etanșat cu chit 
Krânig. Tubul de absorbţie se unește prin tubul de sigu- 
ranţă 22 (fig. 44) cu vasul de aspirație 22. Tubul de 
siguranță 22 este umplut cu pentoxid de fosior depus 
pe piatră ponce. Toâte părţile instalaţiei care nu au 
părţi rodate se unesc prin tuburi de cauciuc. 

Reactivi. Cărbunele granulal. Negrul de 
lum obţinut din gaz metan sc-spală pe pilnia Buchner 
intii cu soluţie 10% de acid clorhidric fierbinte, iar 
apoi cu apă distilată, pînă la reacţia negativă a [iltra- 
tului laţă de azotatul de argint. Pasta obţinută este 
trecută printr-o sită de porțelan cu ochiurile de 1—2 
mm şi firele obținute se usucă la 150*C. După uscare 
se pun într-un borcan cu dop rodat şi se agită pină 


la obținerea granulelor de dimensiune corespunzătoare. Conţinutul de 
carbon trebuie să fie cel puţin de 99,7%. 

Pentuoxidul de iod. Substanţa pură este încălzită timp de 10—12 
vre la presiune redusă (10—12 mm FHg) şi la 180*C. O altă metodă de 
uscare constă în încălzirea în curent de azot pur la 200—300*C, timp de 
25 ore, şi apui la 150*C, timp de 45—50 ore, urmată de răcire în curent 


de azot. 





Fig. 51. Tub peutru absorbţia iodului (determinare volumetrică). 
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Pentoxidul de fosfor depus pe pialră- ponce. 
Piatra ponce este măcinată şi cernută, astfel încît să se obţină granule 
de 1 mm; se spală cu soluţie de acid clorhidric 10% apoi cu apă distilată 
şi alcool. Se usucă apoi la 150*C, se calcinează în cuptorul electric și se 
răceşte în exsicator pe pentoxid de fosfor. Piatra ponce astiel purificată 
se pune într-un borcan cu dop de cauciuc, se adaugă cantitatea corespun- 
zătoare de pentoxid de losior și se scutură puternic. În modul acesta 
pentoxidul de loslor aderă la piatra ponce. 

Cuprul metulic. Acesta se obține prin reducerea cu hidrogen a 
oxidului sub lormă de sirmă. 

Drept materiale auxiliare se mai folosesc ascaritul, calce sadată, clo- 
ruru «e calciu. hidroxidul de sodiu. vată de sticlă, granule de cuarț, vată 
«de cuarț uscule pe PO. chit Krânig. unsoare pentru şlifuri, brom fără 
conținut «dle iul. ucid formic 80—100%, apă bidistilată, acetal «le sodiu 
p. a, acid acelic p.a. 

Moulul «dle lucru. Pregătirea instalaţiei. Pentru îndepăr- 
tarea din instalaţie a aerului şi a umidității se încălzeşte cuptorul 5 
(v. fig. 411), se aprinde becul 7 și se trece azot cu viteza de 5 ml/min. 
Azotul este evacuat prin robinetul 4 cu trei căi. După ce temperatura atinge 
i 150*C se trece azot încă 5 min. Apoi se deschid robinetele tuburilor în 
lormă de 1, 8 şi 9, se rotește robinetul 4. astiel încît tubul din baia 6 
să comunice cu inbul 8 Prin rotirea robinetelor /3 şi /4 se dirijează azotul 
prin tubul 72 și, prin tubul de piroliză, spre robinetul //, complet deschis 
(sens invers). Apoi se conectează cuptorul 76. se încălzeşte pînă la 1 150*C, 
iar cu becul se calcinează porţiunea liberă de tub. După 2 ore se închide 
robinetul //, iar robinetele 73 și /4 se rotesc astfel ca gazul să treacă prin 
tibul de descompunere în tubul 77 în formă de U (sens normal) și se trece 
azot timp de 1 oră. 

Eleciuarea analizei. Cuptoarele 5 şi 16 se încălzesc la 1150C 
și prin instalaţie se trece azot în sens invers, cu viteza de 10—12 ml/min. 
In acelaşi timp, cu ajutorul becului se calcinează porţiunea liberă de tub. 
După 10 min se încălzește baia 20 la 120*C şi se leagă vasele de absorbţie 
15. 19 şi 21. Se închide robinetul 77 şi prin tubul de piroliză și prin tubul 
17 (după deschiderea robinetului) se 
trece azot cu viteza de 4—5 ml/min, 
timp de 20 min. În acest timp, în nacela 
de cuarţ sau de platină (fig. 52) se 
cintăresc 3—10 mg substanţă (cantita- 
tea de substanţă necesară este cu atit 
mai mare, cu cit conţinutul ci în oxigen 
este mai mic). Fig. 52. Nacelă pentru cîntării 

Lichidele se cîntăresc în capilare, substanţă. 
care se introduc în nacelă. După 20 min 
se inchide robinetul vasului de aspirație, se conectează tuburile 78 și 19 
(lig. 4-1) și tubul de absorbţie 2/ (închizîndu-l în prealabil) și se închid 
robinetele tubului 77. 

Tuburile /$ și 79, fără să fie desfăcute, se duc în camera de balanie. 
Apoi robinetele /3 și /4 se rotesc astfel ca azotul să treacă prin tubul /0, 
in sens invers, cui viteza de 10—12 ml/min. Se scoate șliful cu robinetul 
11, se introduce nacela cu substanţa, astfel încît să fie la o distanţă de 
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GA mm de cuptorul electric; se introduce un cilindru de sticlă (v. fig.. 25) 
și se așază la loc şlilul avînd robinetul 11 deschis și se continuă trecerea 
azotului încă timp de 20 min; în acest timp se cîntăresc tuburile de 
absorbţie. Pentru cîntărire, tuburile se desfac, se astupă și se şterg ci o 
piele de căprioară (la început umedă apoi uscată). După 15 min se cîntă- 
reste înbul de absorbţie 78 (cu pentoxid de iod) citind greutatea sa după 
20 min din momentul terminării ștergerii. După 25 min se cîntărește 
imbul 79 (cu cupru), iar peste 30 min, tubul 2/ cu ascașit. Apoi se rotesc 
robinetele 73 şi /4 astiel ca azotul să treacă în sens direct, se închide 
robinetul 77 și la tubul 77 se adaptează tuburile de absorbţie cîntărite. 

Prin îmbul de piroliză se trece azot cu viteza de 4—5 ml/min, se 
conectează tubul de siguranţă 22 și vasul de aspirație. Becul de gaz /5 sc 
așază sub cilindrul de sticlă, la o distanţă de 20 mm de nacelă și se 
deplasează lent spre aceasta. Piroliza trebuie efectuată cu atenţie, pentru 
ca pe pereţii tubului să se depună cît mai puţină funingine, urmărind 
schimbarea culorii pentoxidului de iod; descompunerea durează 10—15 min. 
Spre sfirșitul descompunerii se continuă trecerea azotului timp de încă 
10 min, se închide robinetul vasului de absorbţie și al tubului de absorbţie 
cu ascarit, se desprind tuburile de absorbţie cu pentoxid de iod și cu cuprii 
de la tubul 77 şi se cîntăresc. În timpul trecerii azotului se cîntărește 
proba următoare de analizat; de îndată ce se desfac tuburile nacela cu 
substanţă se introduce în tub. 

In timpul pirolizei, în tub se depune funingine care se formează prin 
descompunerea substanţei. Aceasta împiedică observarea mersului analizei 
şi de aceea, după 15—20 de determinări, tubul trebuie ars. Pentru aceasta 
se unește vasul de aspirație cu tubul /7, se deschide robinetul // și, conec- 
tind cuptorul /6, se calcinează în curent de aer porţiunea de tub cu 
luningine. 


2. DETERMINAREA IODOMETRICĂ 


În cazul determinării iodometrice a oxigenului, iodul separat în urma 
reducerii pentoxidului de iod este absorbit în' tubul cu hidroxid de sodiu. 
In locul tuburilor umplute cu cupru și ascarit se folosește un tub cu soluţie 
de NaOH 20% (fig. 51). | 
___ Cantitatea de substanţă luată spre analiză trebuie astfel calculată, 
încît la titrare să nu se consume mai mult de 10 ml soluţie de tiosulfat de 
sodiu (adică să nu se consume mai mult de o biuretă). In felul acesta, 
chiar dacă substanța conţine 75% oxigen, nu trebuie să se ia în analiză 
mai mult de 1,75 mg substanţă, iar la un conţinut de circa 50%, oxigen, 
circa 2,5 mg substanţă. - 

„_ Inainte de combustie, se aspiră în tubul pentru absorbţia iodului 
(fig. 51), pînă la șlit soluţie de NaOH, astfel ca să se umecteze complet 
umplutura, după care soluţia se scurge. Șliful trebuie să rămînă uscat. 
Tubul astiel pregătit se leagă de tubul cu pentoxid de iod și se încălzește 
la 120*C. După terminarea descompunerii substanţei, efectuată ca mai sus, 
se desprinde tubul cu hidroxid, iar tubul cu J2Os este astupat cu capacul său. 

Prin tubul de absorbţie (care se introduce într-un vas Erlenmayer de 
100 ml) se lasă să se scurgă 10 ml soluţie acetică 10% de acetat de sodiu 
cu adaos de 10 picături de brom. Tubul de absorbţie se umple apoi de 
trei ori cu apă distilată, care apoi se scurge în pahar; capătul tubului se 
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spală cu piseta. In pahar se introduc apoi 10 ml soluţie apoasă 20% de 
acetat de sodiu, iar apoi pe pereţii paharului se adaugă 15 picături de acid 
formic, se agită și se lasă 5 min. Se adaugă 2 ml soluţie H2SO0, 2n și 
2—3 ml soluţie 10% de iodură de potasiu, se închide cu un dop și se agită. 
După 2 min se scoate dopul, se clătește deasupra paharului și iodul separat 
se titrează cu o soluţie de tiosulfat 0,02 n pînă la culoare alb-galbenă. Se 
adaugă 2 ml soluţie de amidon și se titrează pînă la decolorare utilizînd 
o biuretă de 10 ml, cu diviziunea de 0,05 ml. 
Calculul se face cu relaţia: 

o Oxi ___100 a b 

!g Oxigen ET a 
în care b este greutatea bioxidului de carbon sau a iodului sau scăderea 

în greutate a pentoxidului de iod, în mg; 
s — greutatea substanţei luată în analiză, în mg; 

— coeficient egal cu 0,3636 cînd se ia în calcul greutatea 
bioxidului de carbon, egal cu 0,3151 cînd se ia în calcul 
greutatea iodului, și egal cu 0,2396 cînd se ia în calcul 
scăderea greutăţii pentoxidului de iod. 

In cazul determinării iodometrice, valoarea b reprezintă consumul 
de soluţie de tiosulfat de sodiu 0,02 n, în mililitri, iar a — cantitatea în 
miligrame de oxigen corespunzătoare la 1 ml soluţie de tiosulfat 0,02 n, 
adică 0,1333 mg. 

Precizia rezultatelor variază în limitele 40,3%. Inaintea unor serii 
de analize este necesar să se efectueze o experienţă de încercare, în același 
mod ca și determinarea însăși, dar fără substanţă. Se admite creșterea 
în greutate a tubului cu ascarit cu 0,02 mg, a celui cu cupru cu 0,03 mg 
și o scădere în greutate a tubului cu pentoxid de iod cu 0,03 mg. în cazul 
determinării iodometrice se introduce corecţia rezultată de la experiența 
de încercare. 

Precizia determinării oxigenului în funcţie de creșterea în greutate 
a tubului cu iod sau scăderea în greutate a tubului cu pentoxid de iod 
depinde de calitatea acestuia. Acest reactiv nu trebuie să conţină urme de 
acid iodic sau de apă, care conduc la rezultate mai mari decît cele reale. 
Dacă pentoxidul de iod nu este perfect pur, atunci între tubul de absorbţie 
pentru iod /9 (fig. 44) şi tubul de absorbţie pentru bioxidul de carbon 27 
se leagă un tub identic cu tubul 2/7 umplut cu pentoxid de fosfor depus 
pe piatră ponce. Acest tub nu se cîntărește. 

Metoda aceasta se poate aplica de asemenea și în semimicroanaliză, 
cînd se cîntăresc la balanța analitică obișnuită 30—50 mg cu precizia de 
0,1 mg [85]. 


D. DETERMINAREA AZOTULUI 


Metodele de determinare a azotului au la bază descompunerea sub- 
stanţei pe cale uscată și pe cale umedă. 


Determinarea azolului prin descompunere pe cale uscată 


în metoda Dumas substanţa organică este amestecată cu oxid de 
cupru și apoi este arsă într-un tub, în atmosferă de bioxid de carbon. Oxizii 
de azot eventual formaţi se reduc la azot, care este captat într-un azoto- 
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metru ce conţine o soluţie 50% de KOII care absoarbe cantitativ bioxidul 
de carbon [77, 86—91]. ) _ o 

In metoda Korşun-Ghelman substanţa organică este încălzită în curent 
de hidrogen în prezenţă de catalizatori metalici, cînd se lormează amo- 
niac [92]. 


Determinarea azotului prin «lescompunere pe cale umelă 


In meta Kjeldahl, substanţa oruanică se descompune prin încălzire 
cu acid sullurie concentrat, iar azotul rezultat trece sub formă de sullat 
de amoniu, După descompunere, amoniacul se distilează şi se reţine într-o 
soluție titrată de acid luat în exces. Excesul de acid este titrat cu 
alcalii [77, 93]. 

1. METODA MICRO DUMAS 


Trecerea de la metoda macro de determinare a azotului la metoda 
micro a creat o serie de dificultăţi. Incă de la început s-a constatat că 
cuprul metalic provoacă o reducere a bioxidului de carbon la oxid de carbon. 
Pentru a împiedica aceasta, Pregl a așezat stratul de cupru metalic între 
două straturi de oxid de cupru. În acest caz apare o.altă serie de eroii 
datorită formării de oxigen în urma disocierii la cald a oxidului de cuprii. 
Această dificultate se înlătură însă prin încălzirea numai la 200*C a stratiut- 
Iui Superior de oxid de cupru. 

Absorbţia aerului de către oxidul de cupru poate Îi evitată (în cazul 
în care nu este suficientă înlocuirea cu bioxid de carbon) prin producere 
«de vid şi răcire în curent de bioxid de carbon. 

Substanțele care ard greu conduc la rezultate mai mici. deoarece se 
presupune că se formează cocs care reţine și azot. Substanțele care coniin 
catene lungi duc uneori la formare de metan [U4, 95]. In acest caz se 
utilizează diverse adaosuri care să asigure o combustie completă, ca, de 
exemplu, pentoxid de vanadiu, acetat mercuric, acetat de cupru san bioxid 
de mangan [96]. 

Temperatura de combustie este în general 700%C. Sub această tempera- 
tură combustia este incompletă, iar peste. 700*C disocierea oxidului de 
cuprit începe să influenţeze rezultatele. Unii autori însă recomandă să se 
Iucreze la 1050*C, deşi oxidul de cupru se descompune la 1 026C, și are 
loc și o coroziune apreciabilă a cuarțului [97—99]. 

Oxidul de cupru şi cuprul metalic utilizaţi în metoda clasică a li 
Dumas au fost înlocuiţi de Kirsten cu oxid de nichel şi nichel metalic [86]. 
Oxidul de carbon rezultat este oxidat la bioxid de carbon cu hopcalită. 

Veecia şi Synek [100—101] au extins folosirea catalizatorului de oxid 
de cobalt (II, III) utilizat la dozarea carbonului și a hidrogenului [102—10-1] 
si la dozarea azotului, mai ales la substanţele care se pirogenează greu. 


2. DETERMINAREA MICRO ŞI SEMIMICRO A AZOTULUI 


În cazul determinării micro şi semimicro a azotului instalația se com- 
pune din aparatul Kipp, îubul pentru combustie și azotometrul. 

Pentru obţinerea bioxidului de carbon foarte pur necesar pentru 
determinare se poate utiliza descompunerea termică a carbonatului de 
magneziu, a bicarbonatului de sodiu [105], zăpada carbonică (din vas 
Dewar) sau bioxid de carbon de fermentație din butelii sub presiune. 
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Iparatul Kipp (lig. 53). În batonul din mijloc al aparatului 
Kipp (capacitate circa 2 1) se introduc bucăţi de marmură cu structura 
densă. În prealabil, bucăţile de marmură se spală cu acid clorhidric diluat, 
se acoperă cu apă și se încălzesc la fierbere timp de o oră. După răcire se 
trec intr-o capsulă de porțelan care se introduce într-un exsicator şi se 
acoperă cu o soluţie concentrată de clorură de calciu. Se conectează exsi- 
catorul la trompa de apă și, după înlăturarea ultimelor urme de bule de 
gaz, se inchide robinetul exsicatorului, se deconectează trompa de apă şi 
se introduce acr în exsicator. În felul acesta clorura de calciu intră în porii - 
care conţineau acr. 

Marmura preparată în felul acesta este introdusă în aparatul Kipp 
prin deschiderea laterală. Apoi, prin dopul de cauciuc se fixează un tub 
curbat prevăzut cu un robinet /. Pentru a preintimpina dizolvarea aerului 
în acidul clorhidric (care conduce la erori în calcul), aparatul Kipp este 
prevăzut cu un vas de siguranţă (ca în fig. 53) sau se utilizează două 
aparate Kipp legate în serie. 

După introducerea marmurei sc toarnă în pilnia 2 a aparatului Kipp 
acid clorhidric preparat prin diluarea acidului clorhidric concentrat cu uni 
volum egal de apă. Acidul este iniţial adus la fierbere, apoi, după răcire, 
se saturează cu bioxid de carbon (din timp în timp se adaugă cite o bucată 
de marmură). În pilnia 2 se toarnă o cantitate de acid astiel încit să se 
umple partea «e jos a aparatului Kipp si 1/4 din pilnia 2. Apoi se deschide 
robinetul 7 permiţind acidului să se ridice în balonul din mijloc. Partea 
superioară a aparatului se astupă cu un dop de cauciuc prin care trece 
tubul 3 lixat de vasul 4. Robi- 
netul 7 se deschide complet, 
apoi se închide, repetindu-se 
operația de două ori, după care 
se reglează astiel ca viteza de 
trecere a gazului să fie de 60 
bule pe minut, lăsîmlu-se în 
această pozilie 3 ore. Tubul de 
care este fixat robinetul / este 
astiel curbat încît culege gazele 
de la partea superioară a balo- 
nului din mijloc. Aerul fiind 
mai uşor decit bioxidul de car- 
bon se ridică la partea supe- 
rioară liind eliminat din aparat. 

Tubul pentru com- 
bustie. Tubul pentru combus- 
tic are următoarele dimensiuni: Fig. 53. Aparat Kipp cu vas de siguranţă. 
lungimea 45 cm, diametrul inte- 
rior 10—12 mm, iar imbușorul final are lungimea 25 mm si diametrul 
5 mm. 

Limplerea se lace în modul următor: se aşază un strat de azbest fibros 
cu grosimea de 5 mm, un strat de oxid de cupru sub formă de lire cu 
grosimea de 90 mm, şi acestea se lixează cu un dop de azbest de 3 mm. 
Se introduce apoi v spirală de cupru proaspăt redus (cu alcool metilic) de 
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70 cm, şi apoi încă un strat defoxid de cupru cu grosimea de 90 mm. Tubul 
se leagă de aparatul Kipp cu ajutorul tubului 7 (fig. 54) care conţine vată 
de sticlă, prevăzut cu robinetul 6 pentru reglare fină. 

Azotometrul. Se utilizează un azotomeiru cu o porţiune de 8 ml 
gradată (diviziuni de 0,02 ml) pentru analizele semimicro (cînd se utili- 
zează 20-30 mg snbstanţă) sau cu o porţiune de 2 ml gradată (diviziuni 
de 0,01 ml) pentru analizele micro (cînd se utilizează 1—5 mg substanţă). 

Robinetul superior al azotomcetrului trebuie să fie bine rodat și se 

„unge cu puiină vaselină. Tubul lateral pentru introducerea gazului sc allă 
la o distanţă de 60 mm de la partea inferioară şi are un diametru de circa 
1 mm, liind prevăzut cu robinet. La partea opusă, puţin mai sus, azoto- 
metrul are sudat un tub cu diametrul de 8 mm, care permite legarea 
acestuia cu rezervorul de soluţie de hidroxid. Legătura se face cu un tub 
de cauciuc (cu lungimea egală cu înălțimea azotometrului) care în prealabil 
este ficrt într-o soluţie de hidroxid de potasiu 10%. 

Azotometrul se umple cu mercur (se recomandă să se utilizeze mercur 
care conţine puţin oxid mercuric sau oxid-cupric, deoarece mercurul pur 
reţine bulele de azot), astfel încît nivelul acestuia să depășească cu 5 mm 
tubul de aducţie a gazelor. 

În vasul / (fig. 54) se introduce soluţia de hidroxid de potasiu 40% 
(100 g hidroxid de potasiu se dizolvă în 150 ml apă și se adaugă 3 g 
hidroxid de bariu pulbere). Soluţia se agită și, după 10—15 min, se filtrează 
printr-o pilnie cu placă poroasă. 





Fig. 54. Schema instalaţiei pentru determinarea azotului: 
1 — vasul cu soluție de hidroxid de potasiu; 2 — tub de legătură cu diametrul de | mm; 5,9 — cup- 
toare electrice pentru încălzire la 700cC; 5 — cuptor electric pentru încălzire la 200—500C; 6 — robinet; 
7 — tub cu vată de sticlă; 8 — azotometru. 


Azotometrul se unește cu tubul de combustie printr-un tub de sticlă 2 
cu diametrul interior de 1 mm. Toate legăturile dintre tuburile de sticlă se 
fac cu tuburi de cauciuc impregnate cu vaselină. 

Pregătirea tubului pentru analiză. Tubul pentru com- 
bustie, proaspăt umplut, se introduce în cuptorul electric și se leagă într-o 
parte cu aparatul Kipp, iar în cealaltă cu azotometrul. Încălzirea tubului 
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sc realizează cu ajutorul a două cuptoare electrice 3 și 4 (fig. 54), reglate 
la 700*C, și al cuptorului 5, reglat la 200—300*C. Aceste cuptoare se 
desfac în două părţi legate între ele printr-o balama, permiţind răcirea 
rapidă a tubului de combustie. După montarea instalaţiei ca în fig. 54 se 
trece un curent de bioxid de carbon cu viteza de 120 bule/min, vasul 7 cu 
hidroxid aflîndu-se pe masă. Apoi, lăsînd robinetul superior al azotometru- 
lui deschis, se ridică vasul cu hidroxid de potasiu pînă ce azotomctrul se 
umple cu soluţie; se închide robinetul, se coboară vasul 7 pe masă și se 
stabilește viteza de trecere a bioxidului de carbon în azotometru ia 
60 bule/min. Dacă nu s-a realizat evacuarea completă a aerului (ceea ce 
se observă prin formarea de microbule care se ridică foarte încet, practic 
absorbindu-se), se deschide robinetul superior al' azotometrului, soluţia de 
hidroxid scurgindu-se în vasul J/. Se trece bioxid de carbon încă 3—b min, 
după care se verilică din nou evacuarea aerului. Prezenţa bulelor mari de 
gaz indică faptul că bioxidul de carbon este insuficient de pur, marmura 
conţine aer sau nu s-a înlăturat complet aerul din aparatul Kipp. Cînd în 
azotometru apar numai microbule de gaz, se începe încălzirea cu toate trei 
cuptoarele, în curent de bioxid de carbon. Prin deplasarea cuptorului 3 se 
face calcinarca pe toată lungimea tubului timp de 30 min. Apoi capătul 
subțire al tubului de combustie se astupă și se lasă să sc răcească în 
atmosicră de bioxid de carbon. (În timpul pauzelor mai mari, tubul se 
lasă sub presiune de bioxid de carbon). 

Ejecluarea analizei. Proba (20—30 mg) se cîntărește într-o 
fiolă de cîntărire (fig. 33), cu lungimea de 50 mm și cu diametrul «de 
12 mm, prevăzută cu șlif. In fiolă se introduce, după cîntărirea substanţei, 
un strat de 20 mm de oxid de cupru pulbere, apoi se închide fiola și se 
agită puternic. 

Se închide robinetul aparatului Kipp, se desface tubul de combustie și 
se introduce cu o pîlnie specială (fig. 55) pe rînd: un strat de 30 mm oxid 
de cupru sub formă de fire, un strat de 20 mm de oxid 
de cupru pulbere și conţinutul fiolei. In fiolă se introduce va] 
de trei ori oxid de cupru pulbere, spre a ne asigura că 
nu a rămas substanță aderată la pereţi. Pentru aceasta, 
de fiecare dată se adaugă în fiolă un strat de oxid de 
cupru de 10 mm, se agită și se introduce în tubul de com- 
bustie. La sfîrșit se introduce un strat de 30 mm de oxid 
de cupru sub formă de fire. Menţinînd tubul în poziţia 
orizontală, se lovește ușor de masă spre a se forma canale 
pentru trecerea gazelor în timpul analizei. 

Tubul astfel pregătit se montează ca în fig. 54 și 
timp de 2—3 min se trece bioxid de carbon. Apoi se închide 
robinetul inlerior al azotometrului și se ridică vasul / 
pentru a umple cu soluţie de hidroxid azotometrul (robi- 
netul superior al azotometrului fiind deschis). Deschizînd Fig. 55. Pilnie 
robinetul inferior, în azotometru trec microbule. Cu aju- pentru umplerea 
torul robinetului 6 sc. stabilește viteza de trecere de ut Ri CANI 
60 bule/min. Dacă nu se obţin microbule, se trece soluţia i 
de hidroxid de potasiu în vasul / și se continuă timp de 3—4 min 
evacuarea urmelor de aer. După ce aerul este complet evacuat se 


— 
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incepe încălzirea cuptorului 4 la 700*C și a cuptorului 5 la 200 —300*C. 
Cind tubul se încălzeşte la roşu se închide robinetul inferior și ridicînd 
vasul / se îndepărtează urmele de acr din azotometru. Se coboară vasul / 
si se deschide robinetul inferior verificind viteza de trecere a gazului 
(60 bule/min). Apoi se inchide robinetul aparatului Kipp şi se conectează 
cuptorul 5, care trebiie să se afle la o distanţă de 30 mm de umplutura 
inbului. Cuptorul 5 se deplasează încet spre cuptorul 4 astiel ca gazul 
care intră în azotometru să treacă cu viteza de 60 bule/min. 

De fiecare dată cuptorul 5 trebuie deplasat cu cel mult 3 mm. In 
momentul în care cele două cuptoare sint apropiate, combustia este termi- 
nată şi se deschide complet robinetul aparatului Kipp trecînd bioxid de 
carbon pină ce apar microbule. Atunci se închide robinetul inferior și se 
duslace legătura azotometrului cu tubul de combustie. Tubul de combustie 
se astupă aşa cum s-a arătat. Vasul / (fig. 5-1) se ridică astlel ca soluţia 
de hidroxid de potasiu să lie la acelaşi nivel (în vas şi în azotometrii) 
jixind un termometru pentru citirea temperaturii. După 15 min se citește 
volumul notînd presiunea atmoslerică și temperatura..Din valoarea obţinntă 
se scade corecţia privind adeziunea soluţiei la pereţii de sticlă ai tubului 
(1% în metoda micro și 2% la metoda semimicro). 


3. METODA KJELDAHL 


Metoda K jeldahl pentru dozarea azotului, în forma propusă inițial avea 
ntilizări limitate. Prin modificările şi completările aduse, această metodă 
a devenit foarte utilă în special în cazurile în care azotul se găsește în 
soluţii apoase, la care nu se poate aplica metoda Ini Dumas adaptată 
peniru micro- san scmimicro-analize. Această metorlă se aplică foarte muult 
in analizele lichidelor fiziologice, la care conţinutul de azot este uncori mic, 
clectiindiu-se analize în serie. 

Aplicațiile metodei Kjeldahl sînt importante şi larg dezbătute în-litera- 
tura de specialitate [77, 93], deşi domeniul de aplicare este mult mai 
restrins decit în cazul metodei Dumas. 

Un neajuns al metodei constă în aceea că unele clase de substanțe 
cum sînt nitro-derivaţii, azoxi-derivaţii, azo-derivaţii, hidrazo-derivaţii, 
nitrozo-derivaţii, izonitrozo-derivaţii, unii heterociclii etc. nu pot fi anali- 
zate Îără o prealabilă reducere. In cazul azidelor, adăugarea de tiosullat 
de sodiu înainte de descompunerea cu acid sulfuric conduce la rezultate - 
corecte. 

Adaosul de oxidanţi sau de catalizatori la acidul sulfuric accelerează 
widarea substanţei organice. S-au propus în acest scop acidul cloric, apa 
oxigenată, mercurul metalic, sulfatul de cupru, seleniul și mercurul. 

De vbicei se utilizează acid sulfuric concentrat, însă în unele cazuri 
in analiza compuşilor piridinici se folosește un amestec de 70% II250, și 
300 IIsPOa. 

Temperatura de descompunere joacă un rol important; de aceea se 
utilizează, fără să conducă la rezultate mai mici, adaosul de sulfat de 
potasiu. In acest caz, temperatura este de peste 380%C, iar descompunerea 
urează de obicei 15 min. 

In cazul unor substanţe heterociclice se poate prelungi timpul de 
descompunere la 4 ore. De obicei se recomandă utilizarea unui balon 
K jeldahl cu șlii, în care să se facă apoi distilarea amoniacului [106]. 
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Pilch [107] a adaptat metoda Kjeldahl la determinările micro, iar 
Parnas și Wagner [108] au perfecţionat aparatul de distilare a amoniacului. 
Deși au “fost propuse și alte procedee de antrenare a amoniacului 
(antrenare cu aer în vid) [109], distilarea în curent de vapori de apă este 


cea mai prelerabilă. 

Determinarea cantitativă a amoniacului rezultat se poate 
face alcalimctric, iodometric, potenţiometric sau colorimetric. 

Alcalimetric, amoniacul se poate doza prin captarea sa 
în soluţie de LICI 0.1 n lipsită de bioxid de carbon, al cărui 
exces este titrat cu hidroxid de sodiu lipsit de bioxid de car- 
bon, în prezenţă de roşu metil. Se poate utiliza de asemenea 
soluţie de acid buric 1%, al cărui exces este titrat cu 
alcalii în prezenţă de roșu metil. 

lodometric amoniacul se determină prin culegere în 
soluţie de II:5SO; 0,01 n și iodat de potasiu cu urme de 
roșu metil care să indice excesul de acid. După terminarea 
distilării sc adaugă puţină iodură de potasiu, iar iodul 
eliberat din reacţie se titrează cu o soluţie de tiosulfat 
0,005 n în prezenţă de amidon: 

5 KJ-+-KJOa-+83 Ll2S04;=—=3 J24-3 K2S0,4-3 HO 

Potenţiometric, amoniacul se dozează prin absorbţie în 
soluţie de acid boric 1%; după diluare la 150 ml, se mă- 
soară pll-ul şi comparînd cu o curbă etalon se poate deter- 
mina conţinutul de amoniac. De asemenea s-au elaborat 
diverse metode colorimetrice. 

Modul de lucru. Pentru descompunerea substanţei 
organice cu acid sulluric se utilizează baloane Kjeldahl. 
de 100 nul din sticlă jena (lig. 56). 





i ZE 


ipire-a:m-a-a sil 





Fig. 56. Balon 
Rjeldahl pentru 
determinări 
micro şi Scini- 
micro. 





| 


e roma 
de apă 


Fig. 37. Suport pentru baloane Kjeldahl, folosit în cazul analizelor în serie. 
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Se introduce în balonul Kjeldahl aproximativ 20 mg substanţă (folo- 
sind cîntărirea prin diferenţă cu tubul de cîntărire din îig. 4) și se adaugă 
4—5 ml acid sulfuric concentrat, un viri de cuţit de suliat de potasiu pen- 
iru ridicarea temperaturii de fierbere şi catalizatorul. Drept catalizator se 
recomandă: clorura de platină, clorura de paladiu, oxidul de cupru, sulfatul 
de cupru, oxidul de mercur, selceniul, clorura de seleniu etc. În multe 
laboratoare se utilizează exclusiv seleniul, și anume circa 2—3 mg la o 
analiză. Accelerarea reacției de descompunere se poate realiza prin adău- 
garcea (după o răcire prealabilă) a cîtorva picături de perhidrol care să nu 
conţină (ca stabilizator) urce. De obicei timpul de analiză este de 
15—20 min. 

Pentru substanţele care nu se pot analiza prin metoda Kjeldahl 
(nitrozo-, nitro-, azo-, azoxi-, hidrazo-derivaţi) se recomandă încălzirea 
prealabilă cu acid iodhidric în tub închis. 

Încălzirea balonului se poate face pe sită de azbest sau, în cazul 
analizelor în serie, pe un suport comun (Îig. 57) care să asigure completa 
evacuare a gazelor rezultate. După descompunere se adaugă 5—10 ml apă. 
Pentru distilarea amoniacului se utilizează instalaţia Parnas—Wagner 
[108, 109] reprezentată în fig. 58. 
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Fig. 58. Schema inslalaţiei Parnas-Wagner pentru determinarea micro şi semimicro a 
azoiului după metoda Kjeldahl: 
1 -— generator de vapuri; 2 — clemă; 3 — pilnie; $ — condensator de vapori; 5 —- pilnie pentru soluia 
cure conţine amoniac; 6 — vas Erlenmayer; 7 — vas de antrenare cu vapori: $ — tubul de argiut sau 
cuari al refrigerentului; 9 — refrigerent; 10 — detleemaitor: 
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Prin piîlnia 5 se introduce, după diluarea cu apă, conţinutul balonului 
Kjeldahl, după care acesta se clătește cu apă. Apoi se introduce tubul 
reirigerentului în vasul 6 cu acid clorhidric și prin pilnia 5 se adaugă 30 ml 
soluţie de NaOH 30%. Se trece un curent de vapori de apă din generatorul 
J, timp de 5 min, pentru a antrena amoniacul rezultat, apoi tubul refrige- 
rentului se scoate din soluţie și se continuă cîteva minute trecerea de 
vapori de apă, după care se spală tubul cu puţină apă. Fără să se demon- 
teze instalaţia, stingînd becul care încălzește generatorul de vapori /, 
soluţia din balonul 7 este sifonată în condensatorul 4, de unde poate îi 
evacuată. Se spală cu puţină apă, după care instalaţia se poate considera 
pregătită pentru o nouă antrenare cu vapori. 

Pentru titrare se utilizează biurete de 5 ml cu diviziuni de 0,01 ml, 
putîndu-se utiliza soluţii decinormale. Determinarea excesului de acid clor- 
hidric se poate realiza prin titrare cu soluţie de tiosultat 0,1 n, a iodului 
pus în libertate de către acidul clorhidric, după adăugarea de iodură și 
iodat de potasiu. Titrarea se face în prezenţa roșului metil, iar spre 
slirșitul titrării se adaugă soluţie de amidon. 


E. DETERMINAREA HALOGENILOR 


Ca și în cazul celorlalte elemente, pentru dozarea halogenilor prin 
metodele de determinare volumetrice sau gravimetrice cunoscute este 
necesară trecerea substanţei în stare ionică. Toate metodele de determinare 
constau din două părți distincte: 1) descompunerea substanței organice; 
2) determinarea cantitativă a ionului halogen. 

Metodele de descompunere a substanţei organice se bazează pe două 
reacţii fundamentale din chimia organică: oxidarea și reducerea. Cele mai 
importante metode și modificări aduse determinării halogenilor se pot 
clasifica, ţinînd seamă de modul de descompunere a substanței, astiel: 

Metode bazate pe reacții de oxidare: 

— oxidare în tub de combustie fără catalizator; 

— oxidare în tub de combustie cu catalizator de platină [Il0—IIl]; 

— oxidare în tub de cuarț [112]; 

— oxidare în pahar Erlenmayer, cu oxigen; 

— oxidare cu acid azotic (metoda Carius) [113]; 

—. oxidare cu acid sulfuric și bicromat de potasiu (pentru dozarea 
cloruiui și bromului) [1141; 

— oxidare cu carbonat de sodiu și azotat de potasiu; 

— oxidare cu peroxid de sodiu [115]. 

Melode bazate pe reacții de reducere: 

— reducerea cu amalgam de sodiu și apă; 

— reducere cu sodiu și alcool [116]; 

— reducere cu metale alcaline și alcalino-pămîntoase (potasiu, calciu, 
litiu) [117, 118]; 

—. reducere cu sodiu și potasiu în alte condiţii [119—124]; 

— hidrogenare în prezenţă de platină [125]; i 

— hidrogenare în prezență de nichel [126]. 

Determinarea cantitativă a ionului de halogen se poate face gravi- 
metric sau volumetric. Pregl [127] a utilizat pentru microanaliză dozarea 
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sub formă de halogenură de argint. metoda dînd rezultate foarte exacte 
pentru clor şi brom, nu însă şi pentru iod. 

Metoda de determinare volumetrică prin titrare după Volhard nu este 
sulicient de precisă pentru microanaliză, deoarece schimbarea culorii, prin 
titrare cu soluţie de azotat de argint, este puţin sensibilă şi cere multă 
experienţă. Este mult mai recomarmlabilă titrarea în prezenţa indicatorilor 
«e adsorbţie: Îluoresceină pentru clor, cozină pentru brom şi iod și diclor- 
Iluoresceină pentru acești trei halogeni [128]. De asemenea, adaosul de 
amidon [110]. de acetonă, gumă arabică, de polietilen-glicol, care împiedică 
coagularea halugenurii de argint, conduc la un viraj mai net. 

Bromul şi iodul se pot determina după metoda lui Winkler adaptată 
pentru microanaliză de Leipert [129]. Aceasta permite determinarea iodului 
in prezenţa bromului şi a bromului în prezenţa clorului. Clorul şi bromnl, 
după combustie, se determină sub iormă de cloruri şi bromuri ale metalelor 
alcaline. De exemplu, în metoda lui Viebock [130], prin interacţiunea cu 
cianură bazică de mercur în soluţie neutră, halogenii X dau reacţia: 


Hg (OHD)CN-NaN => HguXCN-+-NaOI! 


Ilidroxidul de sodiu care se separă se titrează cu soluţie Ll:5O+ 
VOL n [131]. 

_O altă metodă utilizată la determinarea clorurilor şi a bromurilor 
rezultate prin combustie se bazează pe titrarea lor cu soluţie de azotat 
de mercur, în prezenţă de dilenil-carbazidă simetrică (Cel IsNIINII)CO 
[132]. 

Prin titrare în soluţie acidă de acid azotic se lormează cloriră 
mercurică puţin disociată. Cind în soluţie apare un exces de ioni Ile? im 
prezenţa  ditenil-carbazidei simetrice apare o coloraţie albastră-violetă 
datorită lormării cu mercur a unei sări complexe a dilenil-carbazidcei. 
Reacţia se puate utiliza pentru „determinarea cantităților foarte mici de 
cloruri. 

Dintre metodele microanalitice de dozare a clorului se poate aminti o 
metodă simplă care constă în tratarea soluţiei care conţine clorura alcalină 
cu acid azotic şi cu un exces «de soluţie titrată de azotat de argint. După 
tratare, se lierbe pină la coagularea completă a halogenurii de argint, 
soluţia se filtrează, se adaugă amidon şi ca indicator soluţie apoasă satu- 
rată de iod. Excesul de azotat de argint se titrează cu soluţie de iodură 
de potasiu pină la apariţia culorii albastre. Utilizarea soluţiei saturate 
de iod se bazează pe faptul că apare o culuare albastră numai cînd sint 
prezenţi, cel puţin în urme, ionii de iodură. 

De asemenea este interesantă metoda micro de dozare analitică bazată 
pe reacţia dintre ionul clor şi iodatul de argint: 


NaCI-t AgJOs=-AgCI-+-NaJOs 


Acidul iodic lormat prin acidularea soluţiei se titrează iodometric după 
liltrarea precipitatului [133]. 

Dintre metodele de absorbţie de către substanţele alcaline, a clorului 
si acidului clorhidric sint importante următoarele: metoda lui Kirsten 
și „Mperowicz [13-1] care au stabilit că pentru absorbţia cantitativă este 
necesară încălzirea soluţiei alcaline la 100*%C; metoda lui Bobranski [110] 
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care utilizează carbonat de bariu, precum şi metoda lui Jurecek [111] care 
utilizează carbonat de sodiu în tubul de combustie. 

Metoda cea mai indicată rămîne metoda lui Korşun de dozare conco- 
mitentă a carbonului, hidrogenului și a halogenilor (v. $ 5). 

Este de menţionat că în ultimii 20 ani, datorită progresului chimiei 
compuşilor floruraţi, au apărut o serie de lucrări care tratează despre 
determinările micro ale iluorului [135, 136]. 


1. DETERMINAREA CLORULUI ȘI A BROMULUI PRIN METODA 
SEMIMICRO B. BOBRANSKI [110] 


Principiu 
Substanţa organică care conţine clor sau brom se arde într-un tub în 
prezerița unui catalizator de platină. Halogenii sînt reţinuţi cantitativ de 
carbonatul de bariu, care se găsește într-o nacelă încălzită la roșu, și se 


determină prin titrare cu o soluţie de AgNO3 0,05 n, în prezența indicatorilor 
de absorbţie. 


Aparatura 


In fig. 59 este reprezentată schema instalaţiei de determinare semi- 
micro. Oxigenul din gazometru trece prin reometrul 3, calibrat în prealabil 
pentru viteza de trecere a oxigenului pînă la 10 ml/min, de unde, fără a 
fi uscat, trece direct în tubul de combustie. 

Tubul de combustie, confecţionat din sticlă Supremax, are lungimea 
de 450 mm, diametrul de 12 mm și este deschis la ambele capete. În 
interiorul tubului de combustie se găsește un cilindru 5 de sticlă greu 
fuzibilă sau de cuarț, cu lungimea de 50 mm și cu diametrul de 8 mm, 
care are rolul de a micșora secţiunea tubului în acel loc și de a mări astiel 
viteza de trecere a oxigenului, împiedicînd dituziunea inversă a produselor 
de combustie. 

Apoi în tubul de combustie se introduc nacela 7 cu substanța de ana- 
lizat, confecţionată din porțelan sau din cuarț și catalizatorul de platină, 
în formă de spirală sau de stea. Inainte de prima analiză și apoi după un 





Fig. 59. Schema instalaţiei pentru determinarea clorului şi bromului prin metoda semirmicro 
a lui Bobranski: 
1 — clemă; 2 — robineti ca în fig. 35; 3 — rcometru; 4 — tubul rcometrului; 5 — cilindru de sticlă: 
6 — cuptor electric; 7 — nacelă cu subsianţă (lungime 15—20 mm, lăţime 6 mm, înălțime + mm); 
8 — nacelă cu carbonat de bariu (lungime 70-80 mm, lăţime 8 mm); 2 — vas de contrul. 
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număr de cîteva zeci de analize catalizatorul de platină se spală cu apă 
regală, pentru activarea suprafeţei sale. „ Ă Ș 

Halogenii şi hidracizii formaţi în timpul arderii reacționează cu car- 
bonatul de bariu din nacela 8. La capătul tubului de combustie se montează 
vasul de control 9 care conţine o cantitate mică de soluţie de azotat de 
argint acidulată cu acid azotic. , i 

Substanţa și catalizatorul sînt încălzite cu ajutorul unui cuptor:electric 
la 700*C. Nacela cu carbonat de bariu se îricălzește la 300—400*C. 

La această determinare se 
aplică titrarea gravimetrică, adică 
se utilizează o biuretă specială 
(iig. 60). Forma biuretei asigură 
posibilitatea cîntăririi ei prin fixare 
în punctele 2 și 3, direct pe cîrli- 
gele balanței. 

Șliturile se ung cu grafit, în- 
depărtînd complet excesul acestuia. 
Capătul capilar efilat 5 al biuretei 
(fig. 60) este parafinat, astfel încît 
picăturile să fie foarte mici. For- 
țele capilare care acţionează la 
j | ua vîrful 5 împiedică scurgerea solu- 
Fig. 60. Biuretă gravimetrică fără robinet: ţiei după scoaterea ambelor căpă- 
Apr are e Reg it pi 7 E Iaretal cele. De aceea, pentru a permite 

capilar. scurgerea soluţiei este necesar să 

ă | se monteze un tub de cauciuc la 
capătul neefilat și să se sufle puţin aer; în acest caz soluţia curge în 
picături mici. În timpul titrării, biureta este fixată în stativ cu ajutorul 
unei cleme care permite să i se dea înclinarea dorită. 

Titrul soluţiei de AgNO; 0,05 n trebuie să fie stabilit prin „titrare 
gravimetrică“. 

„„Reaclivi şi substanțe auxiliare. In această metodă se utilizează indica- 
torii: soluţie alcoolică 0,1% de fenolitaleină, soluţie apoasă de 0,1% fluo- 
resceină, soluţie apoasă de 0,5%, eozină. 

i „Ca reactivi se utilizează carbonatul de bariu p.a., acidul azotic p.a. 
lipsit de halogeni, soluție de NaOH 25%, (de preterat hidroxod de sodiu 
obținut din sodiu metalic), soluţie de AgNO3 0,05 n. 

Modul de lucru. Combustia se face în modul următor: în nacela de 
porțelan sau de cuarț se cîntărește proba de analizat (0,02 g în cazul 
clorului și 0,03 g în cazul bromului) cu precizia de 0, mg. In nacela 
mare se introduc 0,2—0,5 g carbonat de bariu dispus în strat uniform. 
După asamblarea instalaţiei ca în fig. 59 se introduce nacela cu substanţă 
la 10—30 mm distanță de cuptorul din mijloc (în funcţie de volatilitatea 
substanţei). Se reglează cu clema / viteza de trecere a oxigenului la 
5 ml/min și se încălzeşte catalizatorul la 700*C, iar nacela cu carbonat 
de bariu, la 400*C. Deplasînd cu atenţie cuptorul 6 în direcţia nacelei cu 
substanţă se produce descompunerea lentă a acesteia. Gazele în contact 
cu catalizatorul de platină trebuie să fie permanent -bogate în oxigen; 
trebuie de asemenea să se evite formarea de ceaţă, care indică distilarea 
prea rapidă a substanţei în curentul de oxigen, deoarece poate provoca 
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explozia tubului. După combustia completă a substanţei se trece oxigenul 
prin tub încă timp de 3 min, apoi se scoate nacela 7 și se trece la deter- 
minarea halogenului transformat în clorură sau în bromură de bariu. 
Combustia durează, în funcţie de volatilitatea substanţei, 15—40 min în 

preini substanţelor care conţin clor și 20—60 min, în cazul celor care conţin 
rom. 

Determinarea clorului. După stfirșitul combustiei se scoate 
din tub nacela răcită, conținutul se trece într-o capsulă de porțelan, iar 
tubul de combustie se clătește cu apă distilată..Carbonatul de bariu se 
amestecă cu bagheta, se adaugă 3—5 ml soluţie proaspătă 1% de amidon 
și o picătură de fluoresceină și utilizînd biureta gravimetrică se titrează 
cu o soluţie de AgNO3 0,05n. La început soluţia de azotat de argint se 
adaugă repede, însă de îndată ce în locul unde cade picătura începe să 
apară o pată roz, se titrează mai încet. 

La punctul de echivalență, prin adăugarea unei picături întreaga soluţie 
capătă culoarea roz. În timpul titrării este necesar să se agite soluţia cu 
bagheta și să se lucreze la lumină difuză. 

Determinarea bromului. Conţinutul nacelei 8 se trece 
într-un vas Erlenmayer de 100 ml, după care nacela se spală cu cîteva 
picături de acid azotic 7% și cu apă distilată. 

Prin înclinarea vasului Erlenmayer se dizolvă carbonatul de bariu 
într-o cantitate cît mai mică de soluţie 7% de acid azotic. Dacă soluţia 
este prea concentrată, se separă azotatul de bariu greu solubil; acesta se 
dizolvă însă prin adăugarea a cîtorva picături de apă. În soluţia obţinută 
se adaugă o picătură de soluţie de fenolitaleină, și, în picături, o soluţie 
de NaOH 25%, pînă la apariţia unei culori roz. Agitînd continuu se 
adaugă din biuretă o soluţie de AgNOs 7%, pînă la decolorare completă 
şi la obţinerea unei soluţii limpezi, după care se mai adaugă în exces 
încă 1—2 picături de acid azotic. 

La soluţia obţinută se adaugă 5 ml soluţie de eozină. Volumul nu 
trebuie să depășească 10 ml. Soluţia se titrează gravimetric cu soluţie de 
AgNO3 0,05 n. De la apariţia culorii violetă-roz la locul de cădere a pică- 
turilor, titrarea se face cu atenţie; imediat înainte de punctul de echivalență, 
soluţia de culoare galbenă-roz devine roșie. | 

Titrarea se continuă pînă ce o picătură de soluţie provoacă trecerea 
netă în violet. Această schimbare a culorii este foarte vizibilă dacă vasul 
este așezat pe o hirtie albă și dacă în timpul titrării vasul este agitat 
continuu. 


2. DETERMINAREA IODULUI DUPĂ METODA TH. LEIPERT 
ȘI W. MUNSTER [129, 137] 
Principiu 


Leipert și Miinster au adaptat la scară micro metoda de determinare 
a bromului și iodului după Winkler, perfecționată de Viebâck şi colaboratorii 
săi. precum și de alţi autori [138, 139]. 
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Metoda se bazează pe oxidarea cu brom a iodului obținut prin com- 
bustia catalitică a substanţei organice, dozînd ulterior iodometric acidul 
iodic rezultat. 

J2+5 Br-4+6 Hz0=2 HJO34+10 HBr 
HJO3+4-5 HJ=—3 J2+4-3 HzO 

Iodul care se separă final este titrat cu soluţie de tiosulfat de sodiu 
0,01 n. După această metodă se poate doza și bromul prin oxidare cu 
hipoclorit de sodiu. 


Aparatura 


Schema instalaţiei reprezentată în fig. 61 constă dintr-un tub îndoit 
în unghi de 90* a cărui porţiune verticală este efilată la partea inferioară. 

In porţiunea orizontală a tubului se introduce nacela cu substanţă și 
catalizatorul de platină. Pentru încălzire la 700*C se utilizează două cup- 
toare. Capătul efilat al tubului se introduce într-o eprubetă cu soluţie care 
absoarbe iodul. 

Reactivi. Reactivii utilizaţi sînt: soluţie 109%, de acetat de sodiu în 
acid acetic, brom lipsit de iod, acid formic 80—100%, soluţie de tiosulfat 
de sodiu 0,05 n, soluţie de amidon, soluţie 10%, de acid sulfuric p.a. 

Modul de lucru. Se cîntăresc în nacelă 0,02—0,03 ge substanţă și se 
introduce în tubul de combustie. Capătul tubului se introduce în eprubeta 3 
care conţine circa 15 ml soluţie de acetat de sodiu în acid acetic și 10 
picături de brom. Combus- 
tia se face în curent de 
oxigen cu viteza de 
5 ml/min. După termina- 
rea combustiei și răcirea 
tubului se scot cilindrul de 
sticlă, nacela și catalizato- 
rul de platină, iar soluţia 
din eprubetă este aspi- 
rată în tub. Apoi tubul se 
astupă cu un dop de cau- 
ciuc ținind celălalt capăt 
în eprubetă. După dizolva- 
rea întregii cantități de 
iod, soluţia din tub se trece 
într-un vas Erlenmayer de 
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Fig. 61. die: instalaţiei pentru determinarea iodului 250 mi, prevăzut cu dop 
upă metoda Leipert-Miinster: dat : 

1 — cilindru de sticlă; 2 — nacelă cu substanţă; 3 — eprubetă 10 al, care conţine o solu- 

peniru captarea iodului. ție concentrată de 2 g ace- 

tat de sodiu. În tub se 

introduc 4 ml acid acetic glacial care conţine 4 picături de brom, soluţia 

se toarnă în vasul Erlenmayer, final clătindu-se atit tubul cît și eprubeta 
cu apă distilată care este și ea introdusă în vas (30—50 ml apă). 

Soluţia se decolorează adăugiînd prin agitare 2—3 picături de acid 

formic. La soluţia limpede se adaugă încă o picătură de acid, vasul Erlen- 

mayer este astupat cu dopul rodat și agitat binc. Apoi se adaugă 05 g 
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iodură de potasiu şi circa 5 ml soluţie 10% de acid sulfuric. După 5 min 
iodul separat se titrează cu soluţie de tiosulfat de sodiu 0,05 n pînă la o 
culoare galbenă deschisă, apoi se adaugă 5 picături de soluţie de amidon 
și se continuă titrarea pînă la decolorare. 

Deoarece un atom de iod din substanţă corespunde la 6 atomi de iod 
titrat, | ml soluție de tiosulfat de sodiu 0,05 n corespunde la 0,0010575 g iod. 


3. DETERMINAREA HALOGENILOR PRIN METODA W. SCHONIGER [140] 
Principiu 


Substanţa organică solidă (în cazul substanţelor lichide cu tensiune 
mică de vapori se utilizează o eprubetă mică confecţionată din celofan 
lipsit de clor) se cîntărește la microbalanţă pe o bucată de hîrtie de filtru 
fără cenușă (cantitativă) și se arde în atmosferă de oxigen într-un vas 
Erlenmayer cu dop rodat prevăzut cu o spirală sau o sită de platină. 
Cenușa și gazele de ardere se dizolvă într-o soluţie alcalină de apă oxige- 
nată. Dozarea clorului sau bromului se face direct în vasul Erlenmayer 
prin metoda Viebăck. 


Aparatura 


Determinarea se execută într-un vas Erlenmayer de 250 ml, cu dop 
rodat. confecţionat din sticlă greu îuzibilă termorezistentă (Pyrex, Supre- 
max etc.), sau preferabil din cuarț (fig. 62). De dopul rodat este sudată 
o spirală sau o sită de platină coniecţionată din sîrmă cu diametrul de 
1—2 mm. Pentru determinări în serie sînt necesare o bombă cu oxigen, 
prevăzută cui reductor de presiune, și un agitator mecanic. 

Reactivi. Reactivii utilizaţi sînt: soluţie alcalină de apă oxigenată 
305, cianură bâzică de mercur și acid sulfuric. 





8. 
Fig. 62. Pahar Erlenmayer Fig. 63. Hirtie de Fig. 64.  Fixarea 
prevăzut cu sirmă de pla- filtru pentru cîntă- pachetului cu sub- 
tină şi dop rodat. rirea substanţei. stanța în spirala 
de platină. 


101 


Modul de lucru. Se cîntăresc citeva miligrame de substanță solidă pe 
o bucată de hirtie de filtru fără cenușă, cu dimensiunile indicate în fig. 63, 
îndoită cu penseta după liniile punctate. . 

Se împachetează apoi cu ajutorul a două pensete, astfel încît substanţa 
să nu cadă și îişia de hirtie lată de 8 mm să rămînă în afară. Cu o penselă 
se fixează pachetul cu fişia în jos în spirala de platină (fig. 64). 

In prealabil se introduce în vasul Erlenmayer soluţia alcalină de apă 
oxigenată, iar cu ajutorul unui tub de cauciuc curat, introdus pînă aproape 
de nivelul lichidului, se introduce oxigen. Se aprinde repede capătul de 
jos al hirtici de filtru şi se introduce repede în vasul Erlenmayer fixînd 
dopul perfect etanș. Are loc o ardere violentă care duce la încălzirea la 
incandescenţă a firului de platină; în tot timpul arderii, vasul se ține 
înclinat sub un unghi de 90* faţă de poziţia sa normală. După aceea se 
distrug peroxizii și soluţia se neutralizează. Se adaugă un exces de soluţie 
de cianură bazică de mercur şi se titrează cu acid sulfuric hidroxidul alcalin 
ormat. 


4. DETERMINAREA MICRO A HALOGENILOR PRIN METODA CARIUS [113] 
Principiu 


Substanţa organică este oxidată cu acid azotic concentrat într-o fiolă 
cu pereţii groși, închisă la flacără. 


Aparatura 


„În această metodă se utilizează un tub de sticlă gros, rezistent la 
încălzire și la presiune, precum și o instalaţie de filtrare (lig. 65). 

Reactivi. Acidul azo- 
tic concentrat cu densitatea 
1,4 trebuie să fie complet lipsit 
de halogeni. Dacă totuși conţine 
halogeni, se distilă într-o re- 
tortă în care s-a adăugat azotat 
de argint. În retortă se intro- 
duce un tub capilar prin care 
se barbotează bioxid de carbon, 
trecut printr-o soluţie de bicar- 
bonat de sodiu. 

Se recomandă ca toţi reac- 
tivii (chiar apa distilată și al- 
coolul) să fie controlaţi și să 
nu conţină ioni Cl. 

Modul de lucru. Intr-o fiolă 
(2/4, __ pregătită pentru închidere la 
flacără se introduc 0,3 ml acid 
azotic (d=1,4) și 0,05—0,1 g 
azotat de argint. Apoi în fiolă 





Fig. 65. Instalaţie de filtrare automată: 


1 — vas de filtrare; 2 — pilnie; 3 — eprubetă de culegere. 
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se introduce tubul capilar care 
conţine substanţa, pe peretele 
liolei astfel încît capilarul să 


nu pătrundă în lichid. Se închide la flacără cît mai uniform posibil și se 
agită spre a introduce tubul capilar cu substanţă la fundul fiolei. 

, Pentru derivații halogenaţi alifatici se încălzește timp de 3—4 ore la 
250*C, iar pentru cei aromatici, 6—8 ore, la 300*C. 

Se preferă temperaturile mai ridicate și durate de timp mai mari în 
cazul micrometodelor, întrucît tuburile utilizate pentru oxidare rezistă la 
spargere și se utilizează cantităţi mici de substanţă. După răcire, fiola se 
deschide întîi prin încălzirea cu o flacără ascuțită pentru a înlătura excesul 
de presiune, apoi se zgirie cu un cuţit de tăiat sticlă și se punctează cu un 
viri de sticlă înroșit la Ilacără, obţinînd în felul acesta o eprubetă care 
conţine halogenura de argint și acid azotic. 

Se filtrează cu ajutorul dispozitivului automat pe un filtru, de prefe- 
rință cu placă poroasă, care să permită reținerea completă a halogenurii 
de argint. Apoi se spală cu apă acidulată cu acid azotic și, final, cu 
alcool etilic. | 

Filtrul cu precipitat se introduce într-un bloc de uscare sau în etuvă 
și se ţine la 105—110*C, în vid de 15—20 mm Hg. După răcire se cîntă- 
rește; prin diferență se calculează cantitatea de halogenură de argint 
rezultată. Filtrul poate fi folosit în mai multe analize. Cînd s-a acumulat 
prea multă halogenură de argint, aceasta se poate dizolva în acid sulfuric 
sau în soluţie de cianură de potasiu pentru a putea folosi din nou filtrul. 

Metoda este destul de precisă, însă necesită timp îndelungat, în special 
pentru oxidarea completă. 


5. DETERMINAREA HALOGENILOR PRIN METODA KORŞUN [33] 
Principiu 


Substanţa organică care conţine halogeni se descompune la cald în 
prezenţă de potasiu metalic. În acest fel halogenii trec cantitativ în sărurile 
de potasiu ale acizilor halogenaţi respectivi. După dizolvare în apă și 
acidulare, halogenii se determină prin titrare argentometrică. 


Aparatura 


Aparatura necesară pentru determinarea halogenilor constă dintr-o 
bombă de oţel, o eprubetă largă, o pilnie de sticlă, un balon cotat de 
250 ml, două microbiurete de 10 mil, un vas Erlenmayer de 100 ml, pipete 
de 20—25 ml, baie de apă și un tub cu coadă lungă pentru luarea probelor. 

Bomba de oţel reprezentată în fig. 66 se compune din trei părți princi- 
pale: dopul /, mufa 2 și eprubeta 3 din oţel inoxidabil. 

La capătul deschis eprubeta 3 are un inel exterior care intră ușor în 
mufa 2; aceasta se închide etanș, prin garnitura 4, cu dopul cu filet 7. 
Acest dop are capul hexagonal pentru a fi ușor manipulat. Mufa are două 
laturi paralele pentru a putea fi ușor sirînsă în menghină. 

Reactivi. In această metodă se utilizează: potasiu metalic chimic pur, 
ligroină, soluţie de AgNO3 0,025 n, soluţie de NH,SCN 0,025 n, acid azotic 
p.a. cu d=1,4, lipsit de halogeni, soluţie de H20O2 3%; soluţie de KMnO+ 
5%, nitro-benzen distilat, alcool metilic anhidru, soluţie saturată de sulfat 
dublu de fier și amoniu, clorură de sodiu p.a. 
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Modul de lucru. Se cîntăresc prin diferență 15—17 mg substanţă, cu 
ajutorul tubului de cîntărire cu coadă lungă reprezentat în fig. 4 și se 
introduce în eprubeta 3 a bombei de oţel, curată și uscată, peste citeva 
bucățele de potasiu metalic (50—100 mg). Probele lichide se cîntăresc 
în fiole închise ca cele reprezentate în fig. 14, care se sparg prin încălzire 
sub presiunea vaporilor de substanţă. Bomba se lixează 
într-un stativ și se încălzește la partea inferioară cu 
un bec cu gaz, timp de 15—20 min. Se recomandă să 
sc utilizeze un ecran de protecţie de oţei în jurul bombei. 
După reacţie, bomba se lasă să se răcească la tempe- 
ratura camerei, se deschide cu precauţie, se prinde 
garnitura de cupru cu penseta și se pune în piîlnia 
introdusă în balonul cotat. Se scoate din mulă eprubeta 
de oţel și se introduce în eprubeta largă de sticlă (cu 
lungimea de 160 mm și diametru: de 40 mm). Pentru 
dizolvarea excesului de potasiu metalic eprubeta se 
umple cu alcool metilic absolut. Eprubeta de oţel se 
prinde apoi cu un cleşte şi se ţine deasupra pilniei 
spălîndu-se pe dinafară cu un curent subţire de apă 
distilată din stropitor. După aceea se toarnă conţinutul 
în pilnie și se spală de cîteva ori în contra curent: 
Eprubeta de sticlă se golește și ea în pilnie și se spală 
«de cîteva ori cu apă distilată. 





Fig. 66. Schema Se spală și pilnia, după care lichidul este adus la 
bombei de oțel pen- Semn cu apă distilată. Suspensia de cărbune este înlă- 
tru E Taras turată prin filtrare. Prima porţiune de filtrat servește 
Ş Be a la clătirea balonului și a pipetelor (se utilizează pipepte 
2 —— muta: 3 — epru- (e 10 ori mai mici decît balonul receptor). 

betă de oţel inoxidabil; 


4 — garnitură de cupru 
sau de plumb. 


După ce toată soluţia s-a filtrat se iau cu pipeta 


25 ml soluţie care se introduc într-un vas Erlenmayer 
de 100 ml. În vas sc adaugă 3 picături de soluţie de 5% 
KMnO4 și se lasă 20—30 min pe baia de apă. La încălzire soluţia capătă 
o culoare purpurie. Dacă în timpul încălzirii culoarea purpurie se schimbă, 
inseamnă că mai sint necesare cîteva picături de soluţie de permanganat 
de potasiu pină la revenirea culorii purpurii care trebuie să se menţină 
în tot timpul oxidării. 

Menţinînd balonul în baic, în soluţie se adaugă, în picături, o soluţie de 
3% Ll202 pentru descompunerea excesului de permanganat de potasiu. 
După decolorarea soluţiei se adaugă încă două picături de apă oxigenată 
și 2 ml acid azotic și se agită. Soluţia decolorată rămîne pe baia de apă 
5 min pentru descompunerea apei oxigenate, apoi, după răcire, se titrează 
după metoda Vohlard. Inainte de titrare se adaugă în vas | ml FHNO3 cu 
d=1,4 și se adaugă în picături 5—6 ml soluţie de AgNOs 0,025 n dintr-o 
micrcbiuretă. Soluţia tulbure se tratează cu 2 ml nitro-benzen și se agită. 
Precipitatul format coagulează şi se ridică la suprafaţă. Se adaugă | ml 
soluţie saturată de sulfat dublu de fier și amoniu și se titrează excesul «le 
azotat de argint cu soluţie de NIISCN 0,025 n. Soluţia rămine limpede 


pînă la punctul de viraj, cînd capătă culoarea portocalie care persistă 
iaz 
5 min. 
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Calculul se face cu formula: 
. b.F. 
0 Ilalogen= -—g- —, 


în care b este numărul de mililitri de soluţie de AgNO3 0,025 n utilizată 
la precipitare; 








F — factorul soluţiei de azotat de argint; 
= — greutatea probei luată în analiză; 
„130 — cantitatea de halogen corespunzătoare (în miligrame) la 
1 ml soluţie de AgNO3 0,025 n; 
M — masa moleculară a halogenului determinat. 
AR 3457 =0,8864; fn= Bals | 1.9979 ; p=126 „92 aa [73 


F. DOZAREA ALTOR ELEMENTE 


Deși mai rare, totuși sînt destul de frecvente cazurile în care substan- 
țele organice, în afară de carbon, hidrogen, oxigen, azot și halogeni, conțin 
şi alte elemente cu caracter metaloidic (sulf, seleniu, fosfor, arsen, stibiu, 
siliciu, bor) sau cu caracter metalic (litiu, sodiu, potasiu, magneziu, calciu, 
mercur, aluminiu, plumb, staniu, bismut, îier etc.). 

In general, prin oxidare, aceste substanţe se transiormă în oxizii acizi 

sau bazici corespunzători care pot fi dozaţi prin metodele chimiei analitice 
anorganice. 


1. DETERMINAREA SULFULUI 


Trecerea sulfului în stare ionică se poate face pe cale oxidativă, cînd 
suliul trece în ionul SO, sau pe cale reductivă cînd se formează 
ionul S%. 

Oxidarea substanţei organice care nr lie suli se poate face în diferite 
ai În general, metodele descrise la dozarea halogenilor se aplică și 
la sulf. 

Cea mai importantă metodă este oxidarea în curent de oxigen în pre- 
zența catalizatorilor de platină sau a pentoxidului de vanadiu. [141]. Rezul- 
tatele sînt în majoritatea cazurilor foarte bunc, însă în cazul în care 
substanța conţine metale, sullul rămîne legat în cenușă sub formă, de 
sulfat. i 

Metoda Carius permite să se determine sulful și în cazul în care sub- 
stanţa conţine metale, dar metoda are și o serie de neajunsuri. Acestea 
sînt legate, în primul rînd, de formarea de bioxid de siliciu prin acţiunea 
la cald și la presiune a acidului azotic concentrat asupra sticlei și, în al 
doilea rînd, de aderarea sulfatului de bariu la pereţii tubului care, în cazul 
supraîncălzirilor, modifică compoziţia sticlei conducînd la explozii. 

În prezent, o importanţă deosebită prezintă determinarea sulfului prin 
metoda lui Schâniger. 
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O dozare microanalitică simplă este metoda lui Stragand și. Safiord 
[142] prin care substanţa organică este arsă în tub. de sticlă în prezența 
catalizatorului de platină, oxizii de sult fiind absorbiți cantitativ de o sită 
de argint încălzită la 450*C. Conţinutul în sulf se calculează din creșterea 
în greutate a argintului. 

Vezefa [54, 143] folosește dizolvarea sulfatului de argint format pe 
supralața metalului, determinind apoi în soluţie conţinutul în sulf. Deoa- 
rece coeficientul de transformare al sulfului în sulfat de bariu este foarte 
convenabil, se recomandă determinarea gravimetrică sub această formă. 

Pentru accelerarea depunerii precipitatului de sulfat de bariu se utili- 
zează diverse adaosuri ca: alcool etilic sau amilic, acid picric etc. Filtrarea 
se poate face fie pe creuzet filtrant, fie pe pilnie micro cu placă poroasă, 
iar uscarea se poate face la 150*C, nefiind nevoie de calcinare. 

In analizele în serie se utilizează o metodă volumetrică mai rapidă 
de determinare a ionului SO?, prin titrare cu hidroxid. 

In multe cazuri se utilizează titrarea directă cu soluţie de clorură 
de bariu în prezența tetrahidroxichinonei sau a torinei! [144]. 

Metoda se bazează pe aceea că indicatorul, în prezenţa unui exces de 
clorură de bariu, la pH=7, formează cu ionii de bariu un lac roșu. De 
aceca, la punctul de echivalență, culoarea soluţiei se schimbă de la galben 
la roșu-portocaliu. Virajul se poate observa în prezența unei soluţii martor. 

Ienul sulfat se poate determina iodometric. Se adaugă în soluţia de 
analizat care conţine ionii SO? un mic exces de iodat de bariu solid 
(pHl=3). Se filtrează sulfatul de bariu și iodatul de bariu în exces. În 
aceste condiţii, solubilitatea iodatului de bariu este neglijabilă. După Îil- 
trare în soluţie rămînînd numai ionii JO; rezultați prin interacţiunea ioda- 
tului de bariu cu ionii sulfat. În soluţie se adaugă iodură de potasiu și 
acid suliuric și se titrează cu tiosulfat de sodiu. 

In determinările bazate pe formarea ionului S2- reducerea se face 
lie catalitic cu hidrogen în prezența platinei [145—146), fie cu metale 
alcaline, ca sodiu și potasiu [147—149]. 

Korșun şi Ghelman determină iodometric ionii S2- formaţi prin redu- 
cere. De exemplu, hidrogenul sulfurat rezultat prin hidrogenare catalitică 
se absoarbe în soluţie de sulfat de zinc și acetat de sodiu, iar sulfura de 
zinc rezultată se determină iodometric, fără a se filtra: 


ZnS-1-J2+2 HCI => S-+2 HJ+-ZnCla 
Alţi autori [118] utilizează absorbţia hidrogenului sulfurat în soluţie 


de azotat de argint. Sulfura de argint precipitată se separă prin filtrare, 
iar în soluţie se determină excesul de azotat de argint. 


Zimmermann [147] oxidează hidrogenul sulfurat cu o cantitate cunos- 
cută de iodat de potasiu, determinînd iodometric excesul acestuia. 


1 SOz 
Sa 
Pau? 
Pa Pui 
Cp Ne 
Pau > 
SO; OH AsOsHa 
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Metoda de determinare a suliului prin combustie 
în bomba calorimetrică micro [150] 


Aparatura 


[i 
Bomba calorimctrică micro (fig. 67) este de aproximativ 10 ori mai 
mică decit cea utilizată în determinările calorimetrice, fiind confecţionată 
din oțel inoxidabil, cu 
capacitatea de 50 ml 
(diametrul 60 mm, 
înălţimea 70 mm). 
Efectuarea analizei 
În creuzet se cîn- 
tăresc  0,02—0,03 g 
substanță de anali- 
zat, se adaugă cîteva 
picături de ulei de 
paratină lipsit de sulf 
Și se agită cu o sîrmă 
de platină care ră- 
mînc în bombă (vo- 
lumul nacelei trebuie 


să fie de circa 10 ori 
mai mare decît greu- Fig. 67. Bomba calorimetrică micro pentru dozarea sulfului: 
îNi6 piohel dle une încete e poe A e pe Daia cette 
lizat). Creuzetul se tric; 3 — inel pentru fixarea capacului: 4 — garnitură de cauciuc: 
introduce în bombă, di =) i a a rapa Îl i e 
care are pereţii inte- 

riori umectaţi cu 2 ml soluţie de Na2COs 1%. După ce s-a pus un fir de 
bumbac care să facă legătura între spirala de platină și substanţă, se 
închide etanș. Bomba se umple cu oxigen la 40 at. Se verifică sub apă 
distilată dacă închiderea este etanșă și se conectează curentul electric. 
După 10 min se dă drumul cu foarte multă atenţie timp de 1 min curen- 
tului de oxigen și se deschide bomba. In bombă nu trebuie să îi rămas 
substanță nearsă sau funingine. In caz contrar analiza se repetă. După 
deschiderea bombei, aceasta și creuzetul se spală cu apă distilată fierbinte 
(circa 100 ml), adunînd toată soluţia într-un pahar de 150 ml. Creuzetul 
se introduce într-un pahar de 20 ml în care se adaugă 0,5 ml acid clor- 
hidric concentrat și apă astfel încît creuzetul să fie cufundat complet și 
sc încălzește timp de 3—4 min pînă aproape de fierbere. 

Conţinutul creuzetului și al paharului sînt trecute într-un vas cu 
soluţie alcalină, în care se adaugă | ml soluţie saturată de apă de brom și 
se evaporă la 10 ml. 

In soluţia obținută se determină ionii SO? prin metoda gravimetrică 


sau volumetrică. 





2. DETERMINAREA SELENIULUI 


Seleniul din compușii organici poate fi determinat gravimetric. O 
metodă micro [151] constă în arderea substanţei în oxigen, ca în cazul 
dozării halogenilor. Acidul selenios format este redus la seleniu elementar 
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prin trecerea unui curent de bioxid de sulf în soluţie de acid clorhidric. 
Seleniul elementar este filtrat ca în cazul dozării halogenilor. 

Oxidarea se mai poate face cu peroxid de sodiu sau cu amestec de 
acid suliuric și acid azotic, iar reducerea, cu acid ascorbic, hidrazină etc. 
Deoarece se cîntăreşte sub formă de seleniu elementar, aceste metode dati 
valori mai mari decit cele reale. De aceea, Meier și Shaltiel [152] folosesc 
metoda iodometrică (volumetrică) bazată pe reacţia: 


SeO3-rA4I---6H1* => Se-4+-3H20+2J2 


3. DETERMINAREA FOSFORULUI 


Substanţa organică care conţine fosfor conduce prin oxidare la pen- 
toxid de fosfor. Acesta poate fi dozat gravimetric sub formă de losfo- 
molibdat de amoniu sau de P20s-24Mo0O3. | 

Oxidarea se poate face pe cale umedă, printr-o metodă analogă metodei 
Kjeldahl, cu amestec de acid sulfuric și acid azotic. Metoda Carius, în tub 
închis, conduce la rezultate mai mici, deoarece acidul fosforic format reac- 
ționcază cu sticla [153]. Topirea cu peroxid de sodiu [154] sau cu amestec 
de carbonat de sodiu și azotat de potasiu, în creuzet de argint, conduce 
la rezultate bune, însă în ultima vreme se extinde tot mai mult metoda 
de combustie în Îlacon cu oxigen (metoda Schâniger, v. dozarea haloge- 
nilor) [155—156]. 

Recent s-a aplicat o metodă nouă de descompunere, elaborată de Jure- 
ek și Jenik, care utilizează încălzirea cu magneziu metalic [157—153]. 
In ceea ce priveste determinarea propriu-zisă s-au propus diverse variante. 
Astiel, Diemair [159] propune dozarea amoniacului din foslomolibdatul de 
amoniu, iar Embden [160] introduce dozarea ionului fosfat sub formă de 
fostomolibdat de stricnină. Această metodă prezintă avantajul că greutatea 
precipitatului obţinut este de 89,3 ori mai mare decît grenmtatea fosforului 
determinat, asigurînd o precizie mare și Îiind necesar un timp scurt pentru 
analiză. 

Mult mai rapide sînt metodele colorimetrice bazate pe formarea de 
albastru de molibden, prin acţiunea reducătorilor asupra amestecului de 
acid molibdenic și fosfomolibdenic [161] sau pe formarea unui complex 
colorat în galben a amestecnilui de vanadat și molibdat de amoniu în pre- 
zenţa acidului fosforic [162]. 

Recent, s-a folosit titrarea alcalimetrică a ionului fosfat, după precipi- 
tarea sub formă de fosfomolibdat de chinolină [163]: 

(CaH2N)s(PO; - 12M003)-+26Na0H=—NazHPO4-+12Na2MoO4-+-3CoHN-+14H20 


Determinările fotometrice an fost mult studiate elaborîndu-se diverse 
variante de determinare sub formă de albastru de molibden, de acid 
foslomolibdenic, de complex galben de molibden [157—158], de fosfo- 
vanadat-molibdat [164] etc. 





4. DETERMINAREA ARSENULUI 


Pentru determinarea arsenului, metodele folosite sînt similare cu meto- 
«dele de dozare a halogenilor, sulfului și fosforului. 

Metoulele moderne se bazează pe combustia substanţei într-un balon 
cu oxigen |163, 165]. Pentru a preîntimpina formarea cu platina a aliajelor 
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de arsen [165] se recomandă cîntărirea substanței în hirtie îmbibată cu 
un oxidant puternic (azotat, bromat, persulfat sau perclorat). Pentru a 
evita formarea unui aliaj cu platina, sîrma de platină este înlocuită cu 
cuari. Oxidarea As (III) la As (V) se face cu o soluţie diluată de iod 
și se dozează As (V) sub formă de albastru arseno-molibdenic cu sulfat 
de hidrazină (excesul de iod nu deranjează). Eroarea este de 40,2%. 

De mare importanţă este de asemenea metoda de descompunere prin 
încălzire cu magneziu metalic [166, 167]. 

Dintre metodele mai vechi de dozare este importantă oxidarea sub- 
stanței în balonul Kjeldahl cu acid sulluric în prezenţă de oxidanţi (per- 
manganat de potasiu, azotat de potasiu, acid azotic, pirosulfat de potasiu) 
sau cu peroxid de sodiu. 

Prin oxidare, arsenul trece în acid arsenic, care nu este volatil și poate 
[i dozat prin metodele cunoscute [168]. 


5. DETERMINAREA MERCURULUI 


Determinarea mercurului se poate face pe trei căi. Prima se bazează 
pe oxidarea substanţei organice după metoda Carius, urmată de depunerea 
electrolitică din soluţia de azotat obţinută, a mercurului, pe catod ve 
aur [169]. 

Altă cale se bazează pe combustia substanţei într-un balon cu oxigen, 
urmată de titrarea amperometrică cu trilon B. 

Meioda cea mai răspîndită, denumită, și combustia uscată, sc bazează 
pe lucrările lui Meixner și Krâcker [170] și Bostius [171], perfecționată 
de Korșun și Lavrovskaia [172]. 


Metoda Korșun şi Lavrovskaia peniru dozarea mercurului [172] 
Principiu 


Substanţa organică este supusă descompunerii termice într-un tub de 
sticlă, în atmosleră de azot, la 750*C. Produsele de descompunere îrec 
printr-un tub cu cromat de plumb, cupru metalic și granule de argilă 
argintată. Produsele acide de combustie sînt reţinute în tub, iar vaporii 
de mercur sînt absorbiți în alt tub care conţine aur metalic, putînd deter- 
mina în felul acesta mercurul gravimetric. 


Instalaţia 


Instalaţia folosită este reprezentată în fig. 68. Azotul din balon (pre- 
văzul cu ventil de reducţie) sau din gazometru, trece prin coloana «e 
uscare 7 și prin rcometrul 2 în tubul de descompunere 3. Coloana de 
uscare, cu capacitatea de 300—400 ml, conţine clorură de calciu şi este 
legată de reometru printr-un tub gros din cauciuc. În tubul de combustie 
sc află un cilindru de cuarţ /0 care arc trei proeminențe care au drept 
scop evitarea condensării vaporilor de mercur în acea zonă a tubului 
(lig. 69). 
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Diferitele straturi care constituie umplutura tubului sînt separate între 
ele prin garnituri de azbest fibros cu grosimea de 2 mm. Tubul este intro- 
dus în cuptorul electric care încălzeşte umplutura la 750*C. 





Fig. 65. Schema instalaţiei Korşun și Lavrovskaia peniru determinarea mercurului: 
1 — coloană de uscare; 2 — reomelru: 3 — tub pentru descompunerea substuniei; 4 — bec cu gaz: 
5 — cuptor electric: 6 — tub pentru ubsorbţia mercurului; 7 — tub cu clorură de calciu; 8 — vas de 
absorbţie (Mariotte); 7 — cilindru gradat; 10 — cilindru de cuarţ. 





Fig. 69. Cilindru de cuarţ cu proeminențe. 


Absorbţia vaporilor de mercur se realizează în tubul de absorbţie 
(fig. 70) care conţine o sită sau un strat cu grosimea de 20 mm de fire 
de aur. Tubul pentru absorbţia mercurului se montează ca în fig. 68. 

Reactivi.  Granulele de 
argilă argintată se obţin în 
modul următor: se tratează 
20 g granule de argilă cu 
diametrul de 2 mm cu o solu- 
ţie de azotat de argint (2 g 
AgNOs în 3 ml H20) și se 
amestecă cu bagheta pînă la 
absorbţia completă a soluției. 
Granulele de argilă se usucă la 120*C și se calcinează pînă ce încetează 
degajarea oxizilor de azot. 

Granulele de cromat de plumb cu diametrul de 2 mm se calcinează 
timp de 1—1,5 ore la 800*C. 

Cuprul metalic se obține astiel: se așază într-un tub, într-un strat de 
150 mm, granule de oxid de cupru cu diametrul de circa | mm și se încăl- 
zeşte tubul la 750*C. In tub se introduce o bucată de vată îmbibată cu 
alcool metilic și se trece un curent de azot cu viteza de 100—150 ml/min. 
In același timp se încălzește locul unde se află bucata de vată spre a se 
evapora alcoolul. După răcire se păstrează într-un vas închis etanș. 

Modul de lucru. În timpul încălzirii cuptorului se cîntărește tubul pentru 
absorbția mercurului. Tubul este șters cu o piele de antilopă umedă apoi 





lig. 70. Tub pentru absorbţia mercurului. 
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cu piele de antilopă uscată și se trece prin flacără spre a se descărca de 
sarcina electrică. Tubul se lasă 10 min lîngă balanţă spre a lua tempe- 
ratura mediului ambiant și se lasă 5 min pe platanul balanței. După 15 min 
de la ștergere tubul se cîntărește. Apoi se cîntărește substanța (3—6 mg) 
într-o nacelă de platină sau de cuarț. 

Se leagă tubul de absorbţie a mercurului la instalaţie, astfel încît 
tubul de combustie să fie la o distanţă de 5 mm de stratul de aur. 

În tubul de combustie se introduce nacela cu substanţă, astfel încît 
să lie la o distanţă de 50 mm de cuptorul electric și imediat după nacelă 
se introduce cilindrul de cuarț. Prin tub se trece un curent de azot cu viteza 
de 4—5 ml/min, iar din vasul Mariotte apa îrecbuie să curgă cu viteza 
de 8 ml/min. Tubul de absorbţie este învelit cu o bucată de cîrpă umedă, 
astfel ca să rămină spre tubul de combustie un strat de 3—4 mm de aur 
neacoperit. 

Becul de gaz cu flacără mică se pune sub cilindrul de cuarţ și se 
deplasează încet spre nacela cu substanță. Descompunerea substanţei ire- 
buie să se facă lent. Becul se lasă sub nacelă atît timp cit conţinutul 
acesteia se modilică. Apoi becul se deplasează spre cuptorul electric, calci- 
nindu-se toată porţiunea de tub. După terminarea descompunerii substanței, 
cuptorul se deplasează cu 20—30 mm înspre nacelă şi cu becul se încăl- 
zeşte capătul tubului de combustie, deplasind treptat becul spre tubul de 
absorbţie. Această operaţie se repetă de cîteva ori. În modul acesta mercurul 
care s-a condensat în această parte a tubului rece treptat în tubul de 
absorbţie. Apoi, cu atenţie, se încălzește capătul tubului de combustie, 
precum și tubul de absorbţie. După 3—4 min de răcire se scoate cirpa cu 
care era învelit tubul de absorbție, se desface de la instalaţie și se leagă 
la instalatia de uscare (îig. 71) trecindu-se un curent de aer uscat (300 ml 
cu viteza de 7 ml/min). Tubul uscat este șters și cîntărit. Prin diferenţă 
se determină cantitatea de mercur rezultată. Umplutura tubului se poate 
folosi numai la 3—4 determinări micro. | 

Regenerarea aurului se poate face în modul următor: partea din tubul 
de absorbţie neumplută este încălzită pentru a îndepărta urmele de mercur. 
Apoi, după răcire, se introduce 
tubul într-un cilindru care con- 
ține HNO3 30%, în care se dizol- 
vă mercurul, după care se spală 
cu apă. Tubul este șters în exte- 
rior, se leagă la trompa de apă 
și se încălzește treptat la roșu. 

Umplutura tubului de com- 
bustie permite să se determine 
mercurul în substanţele organice 
care conţin halogen, sulf și azot. 
In cazul prezenţei iodului, tem- 
peratura granulelor argintate 
trebuie micșorată prin deplasa- 
rea cuptorului cu 40—50 mm 
spre partea terminală a tubului. 2 
Precizia determinării este de: Fig. 71. Schema instalaţiei pentru uscarea tubului 
2 0,2%. . de absorbție a mercurului. 
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G. DETERMINAREA CONCOMITENTĂ A MAI MULTOR ELEMENTE 


In prima perioadă de perlecţionare a metodelor micro de determinare 
a carbonului și hidrogenului se punea adeseori problema înlăturării nca- 
junsurilor create de prezenţa în substania organică a azotului, sullului, 
halogenilor etc. & , a 

Cu timpul insă s-au pus la punct metode de determinare concomitentă 
a mai multor elemente din aceeași probă de substanţă. Korșun și colabo- 
ratorii săi au elaborat o serie de metode de dozare concomitentă a carbo- 
nului, hidrogenului şi suliului [55], a carbonului, hidrogenului, mercurului, 
halogenilor şi sultului. 

Zimin şi colaboratorii săi [173] au elaborat o metodă de dozare micro- 
analitică a carbonului, hidrogenului, fluorului și clorului în hidrocarburile 
halogenate, iar Klimova și Zabrodina [174) au realizat dozarea microgra- 
vimetrică a carbonului, hidrogenului şi azotului în compușii nitrați care 
conţin carbon, hidrogen, azot, oxigen și halogeni. 

In cazul unci substanțe organice care conţine suli și clor sau brom, 
soluţia obţinută prin combustia substanţei și oxidarea cu apă oxigenată 
conţine acid suliuric și acidul halogenat. Se stabilește volumul de alcalii 
consumat pentru titrarea acidului suliuric și a acidului halogenat. Adău- 
gindu-se apoi o cantitate cunoscută de cianură bazică de mercur în exces, 
se poate titra hidroxidul bazic pus în libertate, care corespunde halo- 
genului [175]. 

Se cunosc metode de determinare volumetrică a ionului SO3- în prezenţa 
clorului și a bromului, prin titrare cu săruri de bariu [176]. Tot în 
cazul dozării concomitente a sullului și halogenilor sînt importante metoda 
lui Veecia [54] în care se rețin halogenii și sulful sub formă de halogenură 
și de sullat de argint pe o sită de argint (după spălare cu apă și uscare se 
determină conţinutul în suli şi halogen), cum și metoda lui Giesselman 
și Llagedorn [177] în care, după oxidarea substanței, gazele sînt reţinute 
în soluţie diluată de apă oxigenată și se titrează cu soluţie de Ba(ClO,)> 
VOL n în alcool izopropilic de 80% (indicator torina). După aceea se 
adaugă 2—3 picături soluţie de 1% diclor-fluoresceină în alcool izopro- 
pilic şi se titrează cu soluţie de AgCIO, 0,01 n în alcool izopropilic 80%. 

De asemenea prezintă interes dozarea concomitentă gravimetrică a 
clorului, bromului și iodului [178, 179]. 


Metoda micro Korşun şi Terentieva, de determinare concomitentă 
a carbonului, hidrogenului şi azotului din compușii organo-iostorici [180] 


Principiu 


Substanţa este supusă pirolizei într-o eprubetă de cuarţ, introdusă în 
inbul de combustie de cuarț. iar produsele de piroliză sînt arse într-un 
curent rapid de oxigen. In aceste condiţii, losforul trece în pentoxid de 
fosfor, care este însă greu de determinat sub formă de reziduu datorită 
laptulmi că, pe de o parte, este higroscopic și deci nu-şi păstrează greu- 
tatea constantă, iar pe de altă parte, fiind volatil, poate pătrunde în vasele 
de absorbţie a apei. 
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In afară de aceasta, pentoxidul de fosfor are dezavantajul că acoperă 
cu v peliculă cărbunele ncars, îngreuind în felul acesta combustia completă. 

Pentru a împiedica volatilizarea pentoxidului de fosfor s-a utilizat 
un absorbant intern; peste proba de analizat s-a-introdus un strat de îulgi 
de azbest și de oxid de magneziu, ceea ce nu permitea o precizie prea 
bună. Se recomandă și folosirea pietrei ponce deoarece nu este higroscopică, 
se poate manipula ușor, prin calcinare capătă repede greutate constantă 
și nu corodează cuarțul. 

Experiențele de combustie, efectuate în prezență de piatră ponce, a 
substanţelor care conţin fosfor, au arătat că anhidrida fosforică rezultată 
este reținută cantitativ de piatra ponce în microeprubeta situată în inte- 
riorul instalaţiei, dînd posibilitatea să se determine concomitent carbonul, 
hidrogenul și fosforul. 


INSTALAŢIA 


Sc lucrează în instalaţia de combustie a carbonului și hidrogenului 
descrisă la metoda M. O. Korşun și N. E. Ghelman. 

Reaclivi. Piatra ponce este treptat sfărîmată și, prin cernere, se separă 
fracțiunea cu dimensiunile de circa | mm. Granulele se spală cu HCI 30% 
timp de 3—4 ore, într-un balon cu Îund rotund pe baia de apă la fierbere, 
apoi se spală pe pilnie cu apă fierbinte pînă la dispariţia ionilor de clor 
în apele de spălare. După uscare la aer se calcinează în cuptor, apoi 
într-un tub de cuarț la 900*C, în curent de oxigen uscat, timp de 8 ore. 
Se păstrează într-un borcan cu dop de cauciuc. 

Modul de lucru. Se umple o microeprubetă obișnuită pentru combustie 
cu granule de piatră ponce, astfel încît nivelul acestora să fie cu 10 mm 
sub marginile microeprubetei. Se şterge în prealabil microeprubeta cu 
piele de antilopă și apoi, după trecere prin îlacăra oxidantă, se introduce 
in tubul de combustie al instalaţiei de determinare micro a carbonului și 
hidrogenului, în care se introduce și o altă microeprubetă goală. Tubul de 
combustie este astupat cu un dop, iar în dreptul eprubetelor se deplasează 
cuptorul pentru încălzire la 900*C. La instalaţia pregătită se leagă tubul 
de absorbţie pentru bioxidul de carbon, tubul pentru oxizii de azot (dacă 
substanţa conţine azot) și tubul pentru absorbţia apei. Prin instalaţie se 
trec 500 ml oxigen. Deplasînd cuptorul din dreptul microeprubetelor se 
deconectează tuburile de absorbţie, se șterg și se transportă în camera de 
balanţe. Se scot microeprubetele, se așază pe .suporturi care de asemencu 
sînt trecute în camera de balanţe. Tuburile se cîntăresc după 15—20 min 
și se leagă din nou la instalaţie. În eprubeta goală sau într-un tub capilar 
care de asemenea va îi introdus în microeprubeta goală se cîntăresc 6—8 
mg substanţă de analizat, peste care se toarnă piatră ponce din cealaltă 
microcprubeltă. Cintărirea microeprubeiei cu substanța și piatra ponce se 
face după 25 min de la scoaterea eprubetelor din tubul de combustie. Micro- 
eprubeta cu proba de analizat se introduce în tubul de combustie, după 
care sc arde substanța în curent de oxigen (viteza curentului de oxigen 
este: de 30—35 ml/min). 

La terminarea combustiei, cind nu se mai formează depunere neagră 
de cărbune pe piatra ponce, prin apropierea flăcării becului de microepru- 
beta cu substanţă se calcinează bine capătul microeprubctei, apoi se înde- 
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părtează becul și se lasă 5 min să se răcească spre a se absorbi oxigen 
în eprubetă prin contracția gazului. Se deplasează apoi cuptorul electric 
în dreptul substanţei și se menţine calcinarea timp de 5 min. Operația 
se repetă; cuptorul se îndepărtează, microeprubeta sc lasă să sc răcească 
puţin, se scoate dopul de la tubul de combustie, se calcinează cu flacără 
oxidantă, de 2—3 ori, capătul tubului de combustie și se scoate cu atenţie 
microcprubeta avînd grijă să nu cadă piatra ponce. După aceea se_procc- 
dează ca în cazul anterior, cîntărind tuburile de absorbţie după 15 și 20 
min, iar microeprubeta, după 25 min. 

Calculul conţinutului în carbon și hidrogen se face în mod obișnuit, 
iar al fosforului, după formula: 


o Fostor = &-100 


în care a este greutatea anhidridei fosforice rezultate; 


| — factorul de transformare; î= 0. = 0,4364; 
2YU5 
S — greutatea probei luate în lucru. 
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Il. ANALIZA FUNCŢIONALĂ 
CALITATIVĂ ŞI CANTITATIVA 











CAPITOLUL 1 


SOLUBILITĂȚŢI ŞI REACȚII SPECIFICE 
PENTRU UNELE CLASE DE SUBSTANŢE 


A. DATE ASUPRA SOLUBILITĂȚII SUBSTANȚEI 
IN DIFERIȚI DIZOLVANȚI ȘI REACTIVI [1, 2] 


Impărțirea substanţelor în solubile și insolubile depinde de limite alese 
arbitrar. În clasificarea care urmează se admite că o substanţă este so/u- 
bilă într-un dizolvant, dacă la temperatura camerei se dizolvă într-o 
proporţie mai mare de 3%. 

La clasificarea unei substanţe după solubilitate se ţine seama și de 
rezultatele analizei elementare cantitative. 


]. SOLUBILITATEA IN APĂ 


Faptul că apa are o constantă dielectrică mare, face ca ea să fie un 
bun dizolvant pentru substanţele ionice din cauză că reduce forțele de 
atracţie dintre ioni, permiţînd acestora să se separe. In general, o substanță 
este solubilă în apă dacă ea este ionică sau dacă ea poate Îi transformată 
în ioni printr-o reacţie acid-bază de tip Brânsted. 

De asemenea, pot fi solubile în apă substanţele care sînt asociate prin 
punți de hidrogen (molecule dipolare avînd drept capăt pozitiv al dipo- 
lului un hidrogen). Substanțele neionice nu se dizolvă în apă pentru că 
ele nu sint capabile să formeze legături de hidrogen cu moleculele de apă. 

O grupă polară dintr-o moleculă face ca substanța respectivă să fie 
solubilă în apă dacă radicalul hidrocarbonat prezent nu este mai mare 
de patru atomi de carbon în catenă normală sau cinci atomi în catenă 
ranwlicată. Solubilitatea radicalului fenil este aproximativ aceeași ca.și a 
radicalului butil. 

Dintre două substanţe solide cu acelaşi număr de atomi de carbon 
ȘI cu aceleași grupe polare, mai solubilă este aceea cu punctul de topire 
mai scăzut. Dintre izomerii cis și /rans, forma cis are în mod curent 
punctul de topire mai scăzut și deci o solubilitate mai mare. 

Unii compuși care nu sînt solubili în apă pot însă reacţiona cu apa 
pentru a forma produse solubile. 


2. SOLUBILITATEA IN ETER ETILIC 
Substanțele nepolare sau slab polare se dizolvă, în general, în eter, 


din cauză că, la îel ca și eterul, sînt neasociate. În general, compușii care 
au numai o singură grupă polară în moleculă se dizolvă în eter, afară 
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de cazul cînd ci sînt puternic asociaţi sau sînt de polaritate extremă 
(acizii sulfonici). E 

Cei mai mulţi compuşi organici, care nu sînt solubili în apă, sînt 
solubili în eter. Deci solubilitatea în eter nu este un criteriu utilizat pentru 
clasiiicarea substanţelor după solubilitate. 

Dacă un compus este solubil atît în apă cît și în eter, atunci com- 
pusul: a) nu este ionic; b) conţine patru sau mai puţini” atomi de carbon; 
c) are o grupă funcţională care este polară și capabilă de a forma legături 
de hidrogen și d) nu conţine mai mult de o grupă polară puternică. 

Dacă un compus este solubil în apă, dar nu și în eter, atunci com- 
pisul: a) poate fi ionic (sare); b) conține două sau mai multe grupe 
polare cu mai mult de patru atomi de carbon pentru fiecare grupă polară. 


3. SOLUBILITATEA IN HCI 1,2 n 


Unii compuși sînt solubili în apă dar se pot dizolva și în HCI diluat 
dacă sînt suficient de bazici. În general, baze organice sînt aminele, ele 
putind fi considerate ca derivați ai amoniacului obţinuţi prin înlocuirea 
atomilor de hidrogen cu radicali hidrocarbonațţi. Ă 

Natura radicalilor care substituie atomii de hidrogen din amoniac 
(pentru a produce clase de substanțe, ca alchil-amine, aril-amine, amide 
și imide) are o influenţă foarte mare asupra bazicităţii produsuli. Ordinea 
electronegativităţii radicalilor care pot substitui hidrogenul este: 


sulfonil Paroil acil aril S alchil = hidrogen 


Cu cît mai scăzută este electronegativitatea radicalului, cu atît mai 
mare va Îi bazicitatea compusului. 

Substituirea atomilor” de hidrogen din nucleul aromatic prin grupări 
electronegative poate conduce la scăderea bazicităţii aril-aminelor. Efectul 
relativ al grupărilor electronegative care se întîlnesc în mod curent în 
radicalii aril scade în ordinca: 


—NOz >—NO >—F >—Cl >—Br >—J >—CN. 


"Diaril-aminele sînt practic neutre. Ele sînt însă suficient de solubile 
în MICI 1,2 n pentru a fi clasificate ca solubile. 

„Triaril-aminele sînt neutre și nu se dizolvă în HCI diluat. Un radical 
acil are aproximativ aceeași electronegativitate cu îrci radicali aril; din 
această cauză, amidele alifatice tind să fie neutre. Unele amide de tipul 
RCONR2 (în care R și R” sînt radicali alifatici) se dizolvă în HCI 1,2n, 
iar Șaz contrar ele se dizolvă în soluţii de aciditate mai mare (ICI 3n 
sau 45n). 

Hidrazinele şi compușii amfoteri sînt solubili în HCI diluat. Amino-acizii 
carboxilici, amino-fenolii, amino-tiofenolii, cetoximele cu mai puţin de opt 
atomi de carbon și amino-sulfon-amidele sînt amfotere și, dacă sînt inso- 
Imbile în apă, se dizolvă atit în HCI diluat cît şi în NaOH diluat. 


4, SOLUBILITATEA ÎN NaOH 25 n 


Acizii insolubili în apă (acizii sînt compuși capabili de a ceda protoni) 
pot reacţiona cu bazele pentru a forma produse (săruri) solubile în apă. 
Pentru clasificarea solubilităţii sînt utilizate trei baze, şi anume: apa, ionul 
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de carbonat acid și ionul de hidroxil. Pentru compușii insolubili în apă, 
NaOII poate îi utilizat ca dizolvant de detectare, iar NalICO3 ca dizolvant 
de subclasificare. 

Dintre compușii în care protonul este îndepărtat de la grupa hidroxil 
lac parte: acizii sulfonici, sullinici și carboxilici, fenolii, oximele,: enolii, 
acizii hidroxamici și lormele aci ale nitroderivaţilor alifatici primari și 
secundari. 

Tiolenolii și mercaptanii reprezintă clase de substanţe în care protonul 
părăsește un atom de sulf. 

Clasele de compuși în care protonul poate fi îndepărtat de la azot 
sînt: sulfon-amidele, imidele și unele N-monometil-amide aromatice. 

Substanțele amfotere (amino-acizii carboxilici, amino-fenolii, amino- 
tiolii și cetoximele de greutate moleculară scăzută) sînt solubile atît în 
acid clorhidric diluat cât și în hidroxid de sodiu diluat. Amino-acizii sulfonici 
nu sint amloteri, ci sînt solubili în hidroxid de sodiu diluat dar mu și în 
acid clorhidric diluat. : 


5. SOLUBILITATEA IN NaHCO3 15n 


Compuşii insolubili în apă care sînt solubili în NaOII 2,5n_ se pot 
dizolva de asemenea în NalICOs 1,5 n dacă ei sint suficient de acizi pentru 
a forma săruri cu ionul IICOŞ care este o bază mai slabă decit OI. 
Soluţia de NaHCOz servește deci pentru a distinge acizii relativ puternici 
de acizii slabi. 


6. SOLUBILITATEA IN ACID SULFURIC CONCENTRAT 


Compuşii care nu sînt solubili în apă, în acid clorhidric diluat sau, în 
hidroxil de sodiu diluat și care nu conţin azot sau sulf (după analiza 
elementară calitativă) pot fi clasificați după solubilitatea în acid sulfuric 
concentrat. Există trei tipuri principale de compuși care se dizolvă în aci 
suliuric concentrat: 

— hidrocarburile aciclice nesaturate; . o 

— compușii cu oxigen care funcţionează ca baze formînd săruri de 
OXONILU; 

— hidrocarburile aromatice ușor sulfonabile. : E 

Dintre compușii care nu se dizolvă în acid sulfuric fac parte: alcanii, 
cicloalcanii, o mare parte din hidrocarburile aromatice, derivații halogenaţi 
ai hidrocarburilor și diaril-eterii. 


7. DETERMINĂRI DE SOLUBILITATE 


După cum s-a arătat, un compus este considerat solubil într-un dizol- 

vant dacă 30 mg din acesta se dizolvă în | ml dizolvant la temperatura 
Pre. 

tentatiei se fac cu dizolvanii în ordinea: apă, eter (sau benzen, 
cu aceleași rezultate), HCI 1,2n, NaOH 2,5n, NaHCO 1,5n și FH2SO+ 
concentrat. , 

Determinările de solubilitate se execută la temperatura camerei. Este 
permisă încălzirea ușoară a amestecului în timpul încercării, însă rezultatul 
se stabilește numai după răcirea lui. | j „ , 

Nu este necesar să se încerce acțiunea tuturor dizolvanţilor fiind sufi- 
cientă găsirea primului dizolvant. Dacă compusul este insolubil în apă 
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nu se încearcă solubilitatea Imi în eter, ci se irece la ceilalţi ;dizolvanţi 
indicaţi. Dacă compusul este solubil în apă. solubilitatea lui poate fi 
încercată și în eter dar nu și în alt dizolvant. Compușii insolubili în apă, 
solubili însă în NaOH 2.5 n, trebuie de asemenea încercaţi în NaHCO; 1,5 n 
pentru a face distincţia între compușii cil aciditate mai mare și cei cu 
aciditate mai scăzută. 

În încercările de solubilitate trebuie să se ţină seamă de elementele 
prezente în compus. Dacă azotul nu este prezent, nu mai trebuie încercată 
solbilitatea compusului în HCI 1,2n. Dacă compusul conţine azot sau 
suli nu este solubil în apă, în FCI 1,2 n sau în NaOII 2,5 n. El este arbitrar 
plasat în grupa VIII, fără să se mai încerce solubilitatea Ii în II2SO4 
concentrat. 

Pentru a determina dacă o substanţă se dizolvă în HCI, în NaOII sau 
în NalICO3,,se separă soluţia clară de excesul de substanţă și se neutra- 
lizează pentru a vedea dacă compusul iniţial precipită sau se separă. 

Pentru determinări de solubilitate în apă sau în eter, se pot utiliza 
citeva miligrame de substanţă care se adaugă în 2—3 picături de dizolvant. 
Substanţa poate îi recuperată din soluţia eterică prin evaporarea dizol- 
vantului. Dacă substanța nu este solubilă în apă, se pot adăuga cîteva 
picături de FCI 2n la suspensia apoasă, pentru a încerca solubilitatea 
în acid diluat. Dacă compusul este insolubil în soluţie, se poate adăuga 
NaOIHI 6n, în picături, pentru a schimba caracterul acid al dizolvantului 
în caracter bazic. Astiel de metode nu sînt echivalente cu metodele clasice 
de stabilire a solubilităţii, dar pot da o primă indicație asupra acesteia. 


8. IMPĂRȚIREA SUBSTANȚELOR ORGANICE IN GRUPE DUPĂ SOLUBILITATE 


Substanțele organice pot fi împărţite în opt grupe după solubilitate. 

Grupa I — compuși solubili în apă, insolubili în cter — cuprinde: 

— substanţe conţinind C, H şi O: acizi polibazici, hidroxiacizi, glicoli 
și în general alcooli polihidroxilici, polihidroxi-aldehide și polihidroxi-cetone 
(zaharuri); i 

— substanţe conținînd și N: unele amide, amino-acizi, di- și poliamino- 
derivați, amino-alcooli; 

— substanţe conținînd și S: acizi sullonici și sulfinici; 

— săruri: săruri de amine, săruri ale acizilor organici. 

Grupa Il — compuși solubili atît în apă cît și în eter — cuprinde: 

— substanţe conținînd C, H și O: alcooli, aldehide, cetone, acizi, fenoli, 
fenoli polihidroxilici, anhidride (în această categorie intră termenii inferiori 
pină la C4—Cs ai seriilor omologe respective posedînd o singură grupă 
polară în moleculă); compușii avînd și un halogen: clorhidrine, acizii 
monocarboxilici halogenaţi etc.; 

— substanțe conținînd și N: amine și nitrili (termenii inferiori, ne- 
avind mai mult de o grupă polară în moleculă); 

Grupa III — compuși solubili în NaOH 2,5 n — cuprinde: 

— substanţe conținînd C, [H, O (şi eventual halogeni): acizi, halogeno- 
acizi, fenoli, halogeno-lenoli, unele B-dicetone şi f-cetoesteri; 

— substanţe conținînd şi N: nitroderivaţi alifatici primari și secundari, 
uitrolenoli, amino-acizi, imide, oxime; 
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— substanţe conținînd și S: mercaptani, tiolenoli, acizi sulfinici și 
sullonici, sulfon-amide (nesubstituite sau N-monosubstituite), acizi amino- 
sulfonici; 

Grupa IV — compuși solubili în NaFHCOs l5n — cuprinde: 

— substanţe conținînd C, H, O (și eventual halogeni): acizi carbo- 
xilici, anhidride; 

— substanţe conţinind și N: unii polinitrofenoli (acid picric), amino- 
acizi carboxilici, nitroacizi carbosxilici; 

— substanţe conținînd și S: acizi sulfinici, sulfonici și aminosulfonici. 

Grupa V — compuşi solubili în HCI 1,2 n — cuprinde compuși cu azot: 
amine primare alifatice și aromatice, amine alilatice secundare și terțiare, 
arilalchil-amine, arildialchil-amine, unele diaril-amine, hidrazine, oxine, 
amino-acizi carboxilici (neavînd mai mult decît o grupă carboxil), unele 
amide alifatice N, N-dialchilate. 

Grupa VI — compuși ce nu conţin N sau S, solubili numai în H2SO+ 
concentrat — cuprinde: hidrocarburi nesaturate, unele hidrocarburi aro- 
matice polialchilice, alcooli, aldehide, cetone, esteri, anhidride, eteri (cu 
excepția diaril-eterilor), acetali, lactone, halogenuri de acil. 

Grupa VII — compuși ce nu conţin N sau S, insolubili în H>SO+ 
concentrat — cuprinde: hidrocarburi alifatice saturate, hidrocarburi ciclice 
saturate, majoritatea hidrocarburilor aromatice, hidrocarburi halogenate, 
diaril-eterii. 

Grupa VIII — compuși conținînd N sau S și care nu intră în grupele 
[—V — cuprinde: i 

— substanţe conţinind N: nitroderivaţi terțiari, nitrozoderivaţi aro- 
malici, esteri ai acizilor azotic și azotos, hidrazone, fenilhidrazone, amide, 
hidrazide, nitrili, amine aromatice” cu substituenii negativi, unele diaril- 
amine, triarilamine, azoderivaţi, azoxiderivaţi, hidrazoderivaţi aromatici; 

— substanţe conținînd .S: suliuri, disulfuri, sulfoxizi, sulione, sulfați 
și alţi derivați cu sull; 

— substanţe conținînd N și S: sultonamide N, N-disubstituite. 


DB. INCERCĂRI PRELIMINARE CU UNII REACTIVI [2] 
1. PROBE PENTRU STABILIREA PREZENȚEI APEI 


Uneori este important ca să nu fie prezentate cantităţi mari de apă 
în proba de substanţă, aceasta putînd împiedica unele reacţii (topirea cu 
sodiu, detectarea grupelor hidroxil, dozări acuametrice etc.). După deter- 
minarea prezenței apei, aceasta trebuie îndepărtată înainte de a executa 
celelalte reacţii. i 

Cel mai sensibil reactiv pentru stabilirea prezenţei apei este titanatul 
de tetraizopropil. Aproximativ 0,01—0,05 ml reactiv (0 picătură sau mai 
puţin) se adaugă la cîteva picături de substanţă (sau la o soluţie a acesteia 
în alcool metilic anhidru). Apa hidrolizează reactivul rezultînd oxid de 
titan hidratat de aspectul cretei. * | 

Etoxidul și izopropoxidul de aluminiu sînt reactivi de același tip cu 
titanatul de izopropil. Prezenţa apei în probă este indicată prin formarea 
unui precipitat gelatinos de AL(OH)z. , , 

Un alt reactiv pentru detectarea apei este CuSO, anhidru care devine 
albastru (CuSO,4-5.H2>0) în prezența apei. 
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2. PROBE PENTRU STABILIREA NESATURĂRII ACTIVE 


Compusii nesaturaţi care se oxidează ușor şi adiţionează ușor halogeni 
siut numiţi cormpuşi cu nesaturare activă. 

Pentru identilicarea nesaturării active se execută proba Bayer (cu 
KMuO+) și proba cu brom (v. mai departe cap. II „Analiza hidrocarburilor). 

Dacă atit proba Bayer cit şi decolorarea soluţiei de brom sint pozitive, 
aceasta indică prezenţa nesaturării active în compus. 


3. PROBA PENTRU STABILIREA PREZENȚEI STRUCTURII AROMATICE 


Clorura de aluminiu anhidră, în prezenţa CCI, sau CIICIz, reacţio- 
ncază cu compușii avind o structură aromatică simplă sau complexă, coi- 
ducindl la derivați colorați. Modul de lucru pentru identilicarea structurii 


aromatice, prin această metodă, este descris în cap. II „Analiza hidrocar- 
burilor“. 


4. PROBA pH PENTRU STABILIREA CARACTERULUI ACID SAU BAZIC 


Accastă probă se execulă cu amestecuri de indicatori în soluţie sau 
cu hirtie indicatoare de pl. 

Substanţa se dizolvă în apă sau în apă cu adaos de alţi dizolvanţi în 
care aceasta este mai solubilă. La soluţia obţinută se adaugă o picătură 
de indicator, se compară cu o probă martor (numai dizolvant) și cu scara 
de cuiori pentru diferite pll-uri. De asemenca, din soluţia obţinută sc 
poate picura pe o hirtie indicatoare de pH și după culoare se :stabilește 
pll-u: soluţiei. 

In unele cazuri, un pll mai scăzut decit cel real poate fi dat ile 
impurități. In acest caz se face o titrare aproximativă pentru 10—25 mg 
substanţă cu NaOIHH 0,1 n în prezenţă de ienolitaleină. Aciditatea datorită 
impurităților necesită o picătură, sau mai puţin, de NaOII Ol n. 


5. PROBA PENTRU STABILIREA PREZENȚEI COMPUȘILOR CU OXIGEN [3] 


Reacţia de identificare se execută cu hirtie ferrox. Pentru obţinerea 
hirlici lerrox se dizolvă separat cantităţi egale de FeClz și KSCN într-o 
cantitate de CIIzOIl de opt ori mai mare. Se amestecă soluţiile și se Îil- 
trează KCI. Sc îmbibă bine o hirtie de filtru, astiel încît după uscare să 
apară bronzată. Se păstrează la întuneric timp de citeva luni. 

Se agită proba cu hirtie ferrox. Ilirtia capătă v coloraţie roșie ca 
singele, iar substanţa devine roșie. 


6. PROBE PENTRU STABILIREA PREZENȚEI PEROXIZILOR 


Prezenţa peroxizilor în unele probe poate da naștere la explozii (acci- 
dente) în timpul încălzirii. Din această cauză trebuie efectuate unele probe 
preliminare pentru stabilirea prezenţei peroxizilor. 

O metodă constă în agitarea probei cu L ml soluţie incoloră de KJ 
acidulată cu CILCOOII. In prezenţa peroxizilor sc eliberează iod și soluţia 
devine galben-brună [4,5]. 
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O altă metodă constă în tratarea probei cu o soluţie de sulfat de titan 
puternic acidulată cu H2SO+. In prezența peroxizilor se produce o colo- 
rație galbenă [6,7]. 
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CAPITOLUL II 
ANALIZA HIDROCARBURILOR 


A. HIDROCARBURI SATURATE, ACICLICE ȘI CICLICE 


1. CARACTERISTICI GENERALE 


Ilidrocarburile saturate aciclice (alcani) liniare şi ramificate și cele 
saturate ciclice (cicloalcani) sînt compuși puţin reactivi. Toate sînt inco- 
lore, insolubile în apă și în acid sulfuric concentrat; homologii inferiori 
sînt solubili în alcool rece, cei superiori parţial solubili în alcool cald. 
| lidrocarburile sînt miscibile între ele. 

Alcanii au catena liniară și formula generală C„Han+2. Principalele 
lor constante fizice, punctul de topire (p. î.), punctul de fierbere (p. [.), 
densitatea (d) și indicele de refracție (21p) cresc cu creșterea greutăţii 
moleculare [1]. Diferenţele valorilor acestor constante între termenii vecini 
scad în general pe măsura creșterii greutăţii moleculare (v. anexa 1). 

Izoalcanii au catena ramilicată și formula generală C„Han2. Con- 
Stantele fizice ale izoalcanilor sînt în general destul de apropiate de ale 
hidrocarburilor saturate normale izomere. Punctele lor de topire și de 
fierbere sînt ceva mai scăzute decit ale izomerului normal, densitatea și 
indicele de reiracțic prezintă însă deosebiri necaracteristice, așa cum se 
ubservă în anexa 2 la izomerii heptanului. 

Cicloalcanii (hidrocarburile naltenice) au formula generală CuHan. 
Constantele lor fizice depind de greutatea moleculară, de tensiunea ciclului 
respectiv (ciclurile de 5 și 6 atomi de carbon fiind cele mai stabile) cit 
şi de natura și poziţia substituenţilor (v. anexele 3 și 4). 


2. REACŢII DE IDENTIFICARE 


Din punct de vedere chimic alcanii, izoalcanii și cicloalcanii sint [foarte 
puţin reactivi. Din acest motiv nici nu se cunosc reacţii chimice caracte- 
ristice pentru aceşti compuşi. Recunoașterea lor se face pe bază de solu- 
bilitate şi-de constante fizice. Ei sînt insolubili în apă, în soluţii de NaOII 
și în LICI. Ei sînt de asemenea insolubili în EH>SO,4 concentrat, cu excepţia 
hidrocarburilor izoparalinice cu atom de carbon terțiar şi a alchil-ciclu- 
aleanelor care se dizolvă în acest reactiv [2]. Lipsa halogenului îi deose- 
beşte de derivații halogenaţi care au o comportare asemănătoare laţă de 
dizolvanţi, iar constantele fizice (densitatea, indicele de refracție etc.) 
permite diferenţirea lor de hidrocarburile aromatice care sînt de asemenea 
insolubile în dizolvanţii menţionaţi, în afară de acidul sulfuric concentrat. 
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Din motivele arătate, identificarea pe cale chimică a acestor hidro- 
carburi se face numai în cazuri speciale. În cazul hidrocarburilor pure, 
care se întilnesc destul de rar, identificarea se lace relativ ușor prin 
determinarea punctului de fierbere, a densităţii și a indicelui de refracție. 

In amestecurile complexe de hidrocarburi, identificarea componenților 
este deosebit de delicată și necesită metode speciale, utilizate în labora- 
toarele de cercetare a produselor petroliere [3]. 


B. HIDROCARBURI ACICLICE NESATURATE 
1. CARACTERISTICI GENERALE 


Ilidrocarburile aciclice nesaturate (alchene și alchine) conţin cel puţin 
o legătură dublă sau triplă. Ele sînt incolore cu excepţia celor ce conțin 
multe duble legături conjugate. Toate sînt insolubile sau foarte puţin 
solubile în apă. Sint solubile în acid sulfuric concentrat rece, iar unele, 
și în H3PO+ 85%. Hidrocarburile inferioare din această clasă, sint solubile 
în alcool rece, iar cele superioare, parţial solubile în alcool fierbinte. 

Alchenele au puncte de topire și de fierbere destul de apropiate de ale 
hidrocarburilor saturate corespunzătoare, fiind în general ceva mai scăzute, 
în schimb densităţile și indicii lor de refracție sint mai mari datorită încre- 
mentului de legătură (v. anexa 5). , 

Poziţia dublei legături influenţează de asemenea constantele fizice; 
astiel, pentru unii izomeri ai heptenei, aceasta reiese din anexa 6. 

în cazul hidrocarburilor cu mai multe duble legături, constantele fizice 
ca și proprietăţile chimice sînt influențate nu numai de numărul lor, dar și 
de poziţia lor relativă, efectul crescînd în ordinea: disjuncte < conju- 
gate < cumulate. 

Hidrocarburile acetilenice provin de la alchene sau izoalchene; con- 
stantele fizice sînt puternic influențate de prezenţa triplei legături (v. 
anexa 7). 


2. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de adiţie. Alchenele și alchinele adiţionează halogeni. Reacţia 
se [ace de obicei în mediu apos sau de CCI4, în prezenţa unei soluţii de 
brom, urmărindu-se decolorarea acesteia. 

La o soluţie de 0,1 g substanţă în 2 ml tetraclorură de carbon, cloro- 
form, acid acetic glacial sau alt dizolvant care nu reacţionează cu bromul 
în condiţiile acestei încercări, se picură sub agitare o soluţie 5% de brom 
în același dizolvant, pînă la persistența culorii bromului.  Consumarea 
bromului se recunoaște prin decolorarea soluţiei. Pentru substanțele 
solubile în apă se pot folosi soluţii apoase saturate de brom. Soluţiile 
alcaline fac ca reacţia să fie puţin concludentă, deoarece bromul se consumă 
cu formare de bromură și hipobromit. 

Dau reacţie pozitivă compușii cu dublă sau triplă legătură carbon- 
carbon: 

R—CH=CH—R+Br2 => R—CHBr—CHBr—R 
CHz=CH-+2Br2 > CHBrz—CHBra 
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Reacţia de adiţie are loc mai greu în prezenţa oxigenului din aer și 
mai ales a unor grupe electronegative (—CeHs; —COOH; > C=0O etc.), 
în vecinătatea dublei legături, ajungînd să împiedice uneori total adiţia 
«de brom. , 

Un caz particular de adiţie a bromului se întilnește la unele amine 
terțiare ca, de exemplu, la piridină [4]: 


PN N a 
| 14+Br2—| IIBr 
S/ S/ 
N Și 

. Br 


Unele luncţiuni oxigenate sau cu azot pot, de asemenea, reacţiona cu 
bromul. În aceste cazuri are loc substituţia atomilor. de hidrogen labilizaţi 
în prezența unor grupe carbonilice și enolice, fenolice, aminice etc. Bro- 
murarea prin substituție se recunoaște prin degajarea de HBr, în cazul 
cînd se folosește un dizolvant în care acidul bromhidric &ste insolubil (de 
exemplu CCI). Bromurări prin substituție se produc mai ales la substanţele 
conţinind hidrogen activ (de exemplu esterul malonic), la fenoli, la sub- 
stanţele carbonilice enolizabile, la aminele aromatice etc. 

Reacţia de adiţie a halogenilor servește în scopuri analitice, în deosebi 
cînd se realizează ușor şi conduce la produse solide. Ușurinţa cu care se 
produce reacţia de adiţie a halogenilor la dubla sau la tripla legătură 
descrește în ordinea Cl>Br >J. Grupele puternic electronegative îngreuiază 
adiţia halogenilor. i 

Reactivitatea legăturii multiple față de acizii halogenaţi scade în 
ordinea HJ >HBr > HCI. In general, adiţia are loc după regula lui Mar- 
kovnikov (atomul de halogen fixîndu-se la atomul de carbon cel mai sărac 
în hidrogen). Se constată de asemenea că adiţia se face cu atît mai UȘOr, 
cu cit atomii de carbon care participă la dubla legătură sînt mai puţin 
substituiţi. Pentru adiţia de acid halogenat nu se poate recomanda o metodă 


generală și se impune consultarea literaturii la cazuri asemănătoare cu 
cel studiat. 


Adiţia clorurii de nitrozil este lrecvent folosită pentru caracterizarea 
și identiiicarea compușilor nesaturaţi, mai ales cînd se obţin derivați crista- 


R 

lizaţi. Combinaţiile de forma R>C=c<, dau nitrozocloruri veritabile 

R R 

(<a solide, uneori lichide, întotdeauna colorate (în general sînt 
1 NO | 

albastre sau verzi). 


Prezenţa unui atom de hidrogen la carbonul etilenic conduce la for- 
marea de oxime cristalizate și incolore: 


R R 
Sec 


R R 
So I+NOCI = 
H RI SNOH 


SP ma 


R 
în timp ce dublele legături de tipul Rp C=CHe, R—ClH=CH—R sau 


R—CH=CI reacţionează la îel, dar nu dau combinaţii solide. 
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Prepararea clorurii de nitrozil se poate face chiar în mediul de reacţie. 
Într-un vas se face un amestec de 5 ml (sau 5 g) de produs de analizat, 
IL ml azotit de etil și 12 ml acid acetic glacial. Se răcește foarte bine și 
se adaugă cu precauţie un amestec format din 6 ml HCI concentrat, 6 ml 
acid acetic glacial și 5 ml alcool etilic. Nitrozoclorura care se formează 
se separă prin filtrare (dacă este solidă) și se recristalizează din acetonă, 
clorolorm, alcool metilic sau acetat de etil. 

Pentru obţinerea azotitului de etil se folosește un balon prevăzut cu 
relrigerent descendent, în care se introduce un amestec format din 25 g 
NaNOz, 100 ml apă și 10 ml alcool etilic. 

Se introduce în jet subţire, printr-o pilnie picurătoare, un amestec 
format din 20 g IH2SO, concentrat, 150 ml apă și IO ml alcool etilic. 
Azotitul de etil care distilă se captează într-un vas bine răcit cu gheaţă. 
Produsul distilat se poate folosi ca atare. 

b. Reacţia de oxidare cu soluție de KMnO,. Dublu și tripla legătură sînt 
sensibile faţă de agenţii oxidanţi; astfel, soluţia de KMnO,(2KMnO4+ 
+1120—=2 KOH+2 MnO024+30) este decolorată de substanţele nesaturate. 

Pentru identificare se dizolvă 0,1 g substanţă în 2 ml apă (pentru cele 
solubile) sau în 2 ml acetonă (lipsită de metanol), sau în benzen, piridină, 
acid acetic, sau în alcool etilic și se picură sub agitare, o soluţie apoasă 
2% de KMnO, pină ce soluţia rămîne colorată. Se face în paralel o deter- 
minarc martor pentru a vedea dacă dizolvantul a fost pur sau nu a 
reacţionat cu KMnO, în aceste condiţii. Nu se ţine seamă de decolorarea 
primelor două picături care se poate produce datorită impurităților din 
probă. . E 

În reacţiile de oxidare în care alcalinitatea rezultată din descompu- 
nerea permanganatului ar Îi supărătoare, se adaugă de la început puţin 
MgSO, care în prezenţă de KOIH precipită Mg(OIH)2. 

Dubla legătură olefinică conduce prin oxidare, la temperatura ordinară, 
la glicoli, ca produse principale. Prin încălzire, oxidarea este mai energică 
și se obţin proporţii mai mari a-ceto-alcooli, a-dicetone sau molecula se 
rupe în dreptul dublei legături formînd acizi sau cetone: 


N d 
i o  6—0H 
Î 709” bon 
ZN LN 


Reacţia cu KMnO, este cu atit mai interesantă pentru decelarea 
dubleior legături olelinice, cu cît ea conduce de obicei la rezultate pozitive 
și în cazul legăturilor nesaturate mascate (cu substituenţi electronegativi). 
În cazul triplelor legături, oxidarea cu soluţie de KMnO, conduce la acizi 
prin ruperea catenei în dreptul triplei legături: 


Lo Coon 


La Are Ig 
pr COOH 
| 
Decelarea dublelor și triplelor legături se poate face și cu substanța 
dizolvată sau dispersată într-o soluţie apoasă 5% de Na»COs. Această 
reacţie este cunoscută sub denumirea de reacția E. Wagner-Bayer. 
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Prin oxidare energică, hidrocarburile olefinice şi acetilenice conduc 
la acizi sau cetone: 


RCH =CH2+5 Oz => R—COOH+ COz+H20 
RCH=CHR+2 02 => 2R—COOH 


RieaezZR Rae 
RAC pe 22400 


R H R 
Neoz=CZ 30,_ Nez SSE 
ROC 202 = pC=O R-COOH 
R—C=CH+2 0, => R—COOH+ CO2 


R-Ce C-R+02+H;0 = 2R—CO0H 


Recunoaşterea acizilor sau a cetonelor obţinute servește la identilicarea 
hidrocarburii. Identificarea este mai ușoară cînd se obţin acizi volatili 
și antrenabili (de exemplu acizi alilatici interiori) sau insolubili în apă 
(de exemplu acizi aromatici). 

Prin identilicarea produselor de oxidare se poate deduce poziţia dublei 
legături. Poziţia dublei legături a mai fost determinată prin spectroscopie 
de masă [5]. 

Unii compuși oxigenaţi, ca aldehidele și alcoolii primari şi secundari, 
dau reacţie pozitivă. Este interesant de constatat că în timp ce în cazul 
dublei şi iriplei legături reacţiile cu Bra și cu KMnO, conduc în general la 
aceleași rezultate, în cazul altor grupe oxidabile rezultatele sînt diferite. 
Astiel, aldehidele decolorează soluţia de KMnO+, în schimb reacţia cu Bra 
este uncori negativă ca în cazul aldehidei formice, benzoice etc. Cetonele, 
care sint greu uxidabile, nu decolurează soluţia de KMnO, dar reacţionează 
cu Br2. Din această cauză acetona poate îi utilizată ca dizolvant în cazul 
reacției cu permanganat. 

c. Reacţia cu H>SO, concentrat. Alchenele și alchinele se dizolvă în 
H»SO, concentrat cu formare de compuși de adiţie. Alchenele reacționează 
diferit cu H»SO, de diferite concentraţii. De exemplu, în [12504 80%, solu- 
bilitatea scade în ordinea următoare: 


CHF =CH- MP e pu = CH2> CH—CH = CH—CHs> CHa— CH = CH2> 


3 
> CHa— CHa Se= CH = CH.> CH>= CH, 


Aceste diferenţe de solubilitate sînt folosite peniru separarea alchenelor 
din amestecuri. Asilel, izobutena este îndepărtată prin tratare cu FH2SO4 
50—60%, n-butenele cu [2504 75%, propena cu H2SO4 90%, iar etena 
numai cu FIl2SO0+ 90—98% la cald [2, p. 378]. 

Acidul sulfuric concentrat reacţionează, în alară de hidrocarburile 
alchenice și alchinice, și cu cele aromatice, precum și cu alte numeroase 
grupe Îuncţionale organice. 

d. Reacţia cu tetranitro-metan (reacția Ostromislenski) [6]. Pe o placă 
de porțelan se pun cîteva miligrame de siibstanţă și 1—2 picături de 
tetranitro-metan ca atare sau în soluţie de cloroform, eter ctilic sau eter 
de petrol. în prezența compușilor nesaturaţi apare o coloraţie galbenă pină 
la portocalie san galbenă-calenic. 
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Dau reacţie pozilivă compușii cu dublă și triplă legătură, hidrocar- 
burile aromatice, derivații ciclopropanului și chiar și unii derivați ai ciclo- 
butanului [7], unii compuși cu sulf sau cu azot ca, de exemplu, dialchil- 
suliurile, mercaptanii, trialchil-aminele și tioxanul. 

Intensitatea și nuanța coloraliei este influenţată de felul legăturii nesa- 
turate (duble sau triple), precum și de prezenţa substituenţilor [8]. 

Reacţia nu este dată de acizii și de aldehidele a, B-nesaturate, iar 
alcooli și cetonele ca, f-nesaturate dau o reacţie slabă. 

e. Reacţia cu suliat mercuric. Într-o eprubeiă se încălzește sub agitare 
un amestec lormat din o parte hidrocarbura de cercetat și o parte reactivul 
Deniges. Reactivul se obţine prin dizolvarea a 50 g oxid mercuric într-un 
amestec de 20 ml [l2SO, concentrat și 100 ml apă. 

În prezenţa hidrocarburilor etilenice se formează un precipitat galben, 
insolubil în apă. 

|. Reacţia de iormare a acetilurilor. Hidrocarburile nesaturate cu triplă 
legătură terminală au un caracter electronegativ accentuat, substituind 
ușor atomul de hidrogen cu metale și formînd acetiluri. Acetilurile metalelor 
grele sînt combinaţii insolubile în apă, nestabile, ușor explozive în stare 
uscată și tratate cu acid: mineral (eventual la cald) regenerează hidro- 
carbura respectivă. 

Acctilura de cupru se obţine prin tratarea hidrocarburii acetilenice (sau 
barbutarea acetilenei) cu o soluţie amoniacală de sare cuproasă. Reactivul 
se prepară din | g sulfat de cupru cristalizat, sau de azotat de cupru 
Cu(NO3)2-5H320, 4 ml soluţie de “amoniac 20—219%, 3 g clorhidrat de 
hidroxilamină și se completează cu apă distilată pînă la 50 ml. Se reco- 
mandă ca soluţia să nu fie păstrată mai mult de 3 zile. 

Modul de lucru. Intr-o eprubetă se introduc 2—3 ml reactiv și se 
barbotează acetilena timp de cîteva minute. Se formează un precipitat 
roșu-brun de acetilură de cupru. Se filtrează, sc spală cu puţină apă și 
precipitatul se lasă să se usuce. Prin încălzire sau prin lovire, acetilura 
explodează cu ușurință. 

Acetilura de argint se obţine în acelaşi mod, utilizînd o soluţie amo- 
niacală de azotat de argint sau de acetat de argint. Reacţiile care au loc 
sint următoarele: 

C—Ag.NOAg 


CH 
1 +3 [Ag (NHs)z] NO3+4H:0 > în +2NH,NO3-+ 4ANH,OH 
CH C—Ag 


CH C—Ag 
I| +2CH,—CO0O Ag — || +2CH3—CO0H 
CH C-Ag 

Acetilura de argint este un precipitat negricios. 

Acetilura de mercur se prepară utilizind drept reactiv o soluţie de 
tetraiodomercuriat de potasiu (se dizolvă 6,6 g IIgClz într-o soluţie obținută 
din 16,3 g KJ în 16,3 ml apă, apoi se adaugă 12,5 ml soluţie de NasCOs 
10%). În 2—3 ml reactiv se barbotează acetilenă; se formează precipitatul 
de acctilură de mercur conform reacției: 


CH C 
e KalHeud + NasCOs-> Il Dna+2 KJ +2 Na+ COz+H20 
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Acetilura de argint și cea de mercur sînt de asemenea explozive în 
stare uscată. din care cauză se recomandă prepararea lor în cantităţi mici. 

a. Obţinerea de derivați prin sinteză dien. Sintezele dien. cunosciite și 
sub denumirea de sinteze Diels şi Alder, constau în adiţia unni compils 
ctilenic (filodienă) la un sistem de duble legături conjugate (dienă). Într-o 
astiel de reacţie apare un ciclu nesaturat cu șase atomi de carbon, ca 
urmare a adiţici în poziţiile 1, 1 ale dienci. 

In sintezele dien, componentul dienic poate Îi practic oricare dienă 
aciclică, ciclică, heterociclică și arilică, triene etc., în schimb, ca filodienă, 
pot servi de obicei compușii în care dubla legătură este activată prin 
prezenţa unci funcțiuni oxigenate, a unei duble legături în poziţie conjugată 
sau prin prezenla unui heteroatom de azot. Ca filodienă poate servi și un 
derivat acetilenic care se comportă ca un compus cu două duble legături. 
Din cauza acestor limitări la alegerea filodienei, reacția dien servește în 
scopuri analitice în deosebi la compușii cu duble legături conjugate, în care 
caz sc preferă folosirea anhidridei maleice ca filodienă. Modul de lucru 
variază de la caz la caz; de obicei se iau in lucru cantități echimoleculare 
de reactanți (dienă şi filodiecnă), fără dizolvant, sau în soluţie sau 
suspensie de benzen, eter etilic, acetonă. Prezenţa apei trebuie evitată; 
dizolvanţii trebuic și ei să lie de asemenea bine deshidrataţi. 

In multe cazuri reacţia are loc la temperatiira camerei; amestecul de 
reacție se încălzeste spontan și numai la siirşit se mai încălzește pe baia 
de apă; în alte cazuri amestecul trebuie încălzit pină aproape de 100*C sau 
chiar cu mult peste 100*C, o durată de timp ce ajunge pină la citeva 
ore. Modul de prelucrare a amestecului de reacţie trebuie ales în funcţie de 
produsul obţinut. Randamentele sînt de obicei mari, uneori aproape canti- 
lative. 

h. Obţinerea compușilor de hidratare a acetilenelor. Hidrocarburile ace- 
tilenice se hidratează în soluţie de acid suliuric diluat, în prezenţa sulfati- 
lui de mercur, cu iormare de cetone (de la acetilenă sc obţine acetaldehidă). 
Această reacţie de adiţie a apei, cunoscută sub denumirea de reacția lui 
Cucerov, are loc prin formarea intermediară a unui enol și decurge mai 


ușor la homologii acetilenci decit la acetilenă, uncori chiar în absenţă de 
sullat de mercur: 


HC = CH+ H20 pi got» H+0= CHOH => CH3—CHO 
RCECH+H.O => R—CO—CH, 
RC=CR+H,0 => R—CO—CH2—R 


Reacţia aceasta este caracteristică triplei legături carbon-carbon [9], și 
poate servi în scopul analitice [10] prin identificarea cetonelor [10]. 
C. HIDROCARBURI AROMATICE 
1. CARACTERISTICI GENERALE 


Toate hidrocarburile aromatice sînt insolubile în apă; cele nesubstituite 
sint greu solubile în 1I2S04 concentrat, iar cele polialchilate sînt ușor 
solubile. Aromaticele inferioare se dizolvă în alcool rece, cele superioare se 
dizolvă parţial în alcool lierbinte, 
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Ilidrocarburile aromatice au o solubilitate pronunţată în bioxid de sulf 
lichid, spre deosebire de alcani şi cicloalcani. Acest dizolvant selectiv este 
utilizat industrial în procedeul Edeleanu [11] la separarea unor fracțiuni 
bogate în hidrocarburi aromatice. 

Densitatea, punctele de topire și de fierbere, precum şi indicele de 
reîracţie sînt mai ridicate decit ale alcanilor sau cicloalcanilor cu acelaşi 
număr de atomi de carbon. La hidrocarburile aromatice polinucleare con- 
densate acest efect este și mai pronunţat (v. anexa 8). 

Prezenţa radicalilor alilatici grefaţi pe nucleul aromatic aduce modi- 
ficări ale constantelor fizice. Punctul de fierbere este influenţat în deosebi 
de grceutateta moleculară a substituentului, în timp ce punctul de topire, 
densitate și indicele de refracție sînt influențate în deosebi de aromatici- 
fatea hidrocarburii, adică de raportul structurilor aromatice faţă de cele 
nearomatice (v. anexa 9). 

De asemenea, se constată că la izomerii hidrocarburilor aromatice 
substituite, felul substituenților, numărul lor, precum și poziția lor influen- 
ţează constantele fizice.. Substituirile în poziţiile vicinale nuclcului aromatic 
aduc în general modificări mari în proprietăţile lor fizice (v. anexa 10). 

În analiză servește faptul că hidrocarburile aromatice dau benzi de 
absorbţie caracțeristice în ultraviolet, și anume: ciclul benzenului, între 
2 100 și 2500 A; ciclul naftalinei, între 2600 și 3100 A; hidrocarburile 
superioare, peşte 3 700 A. 

De asemenea, numeroase hidrocarburi aromatice, mai ales cele poli- 
nucleare, dau îluorescenţă în lumină ultravioletă. 


2. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia de sulionare. Hidrocarburile aromatice, ca și derivații lor 
halogenaţi, se dizolvă în acid sulfuric fumans sau în acid sulfuric con- 
centrat cu formare de derivați sulfonici: 


CeHs-+-H2S0, —> CsHs—SOsH-+-HzO 


Agentul propriu-zis de sulfonare este SO. iar în cazul acidului suliuric 
concentrat, el ia naștere din reacţia: 


2H2SO, = SO3-+-H130*-+-HS0 


din carc' cauză sulionarea decurge cu atît mai ușor cu cît concentrația de 
acid, respectiv de SO, este mai mare. 

Reactivitatea la sulfonare a hidrocarburilor aromatice variază în 
funcţie de natura acestora. Benzenul se dizolvă la rece în oleum de 20% 
cu degajare de căldură, dar se sullonează foarte greu cu acid sulfuric 
concentrat chiar la cald. Toluenul și xilenii se sulfonează mai ușor decit 
benzcnul. La izomeri. viteza de sulfonare depinde şi de poziţia substituentu- 
lui; astiel p-xilenul se sulfonează mai greu, iar 0- şi m-xilenul, ca şi poli- 
alchil-benzenii, se sulfonează încet cu acid sulfuric concentrat, chiar la rece. 
Naltalina, antracenul și acenaltenul se sulfonează cu acid suliuric concen- 
trat fierbinte. 

Modul de lucru. Într-o eprubetă uscată se introduc 1,5 ml FH2>SO+ 
umans (20% SO3) și 0,5 ml sau 0,2 g hidrocarbură și se agită, întîi încet 
apoi energic. La reacţie pozitivă hidrocarbura se dizolvă cu degajare de 
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căldură şi soluţia se colorează în brun închis datorită unei carbonizări par- 
țiale. Inchiderea la culoare a acidului poate avea loc și la probe negative, 
datorită prezenţei unor impurități. 

b. Reactia cu clorură de aluminiu și azoxi-benzen sau cloroiorm [4]. 
Hidrocarburile aromatice, ca și derivații lor halogenaţi, reacționează cu 
AICIa anhidră în prezenţă de azoxi-benzen sau cloroform cu formare «le 
compuși colorați. 

In cazul folosirii azoxi-benzenului are loc o reacţie Friedel-Cralts cu 
formare de p-ienil-azo-benzen: 


Sote = N—CsHs + CeHs 
O 


capabil să dea cu AICI compuși de adiţie colorați. 

Modul de lucru. Într-o eprubetă uscată se introduc 2 ml sau 0,5 g 
hidrocarbură aromatică, se adaugă 2 ml sulfură de carbon, 1—2 cristale 
de azoxi-benzen și 0,1 g& AICIz anhidră. Eprubeta se agită și, în urma 
afle soluţia se închide la culoare sau apare un precipitat de culoare 
inchisă. 

In cazul folosirii cloroformului (se poate utiliza și CCl4) are loc de 
asemenca o reacție Friedel-Crafts. Pe lingă reacţia principală 


AICI; 





azi CsHs—N =N-— CeH4—CeHs+ H20 


3 CeHs-t+ CHCIg AC > (CsHs)sCH+3HCI 


sc lormează ca produs secundar și o cantitate mică de trifenil-clor-metan, 


5 CeHs+2 CHCI AC» (CeHssCCI-+ (CsHs)CHz-+5 HCI 
sare cu AICI; conduce la compuși colorați: 
(CeHs)s CCI+AICIs => [(CeH5)sC]* [Al Cl] 


CeHs = ZA 
i) + -2= Sea [N - 
[(CeHssC]* [AICIJ- 2 | ce Ea] [AICI] 

In cazul folosirii cloroformului, identilicarea se face astiel: într-o 
eprubetă uscată se introduc 0,1 ml sau 0,l g hidrocarbură aromatică și 
2 ml CHCI, sau CCI. Se agită pînă la dizolvare. Pe peretele interior al 
eprubetei, umezită cu soluţie, sc presară 0,5 g AIClz anhidră. Apar coloraţii 
caracteristice, care trec cu timpul în brun. Benzenul și homologii săi dau 
o coloraţie roşie-portocalie; naltalina, albastră; antracenul, verde; fenan- 
trenul, purpuriu; derivații halogenaţi aromatici, roşie-portocalie. 

c. Identificarea hidrocarburilor aromatice în benzine. Metoda ]. 
Proba cu acid sulfuric servește în mod curent la recunoașterea cit și la 
dozarea conţinutului de hidrocarburi aromatice în benzine. Proba calita- 
tivă fiind extrem de simplă servește și în scopuri cantitative. 

într-un sulfurimetru (lig. 72) se introduc 30 ml reactiv (format din 
100 ml H>SO4 d=1,84 și 30 g& P20Os), astiel încît acesta să ajungă în por- 
țiunea gradată. În sulfurimetru se mai introduc 10 ml benzină (volumul 
fiind citit după gradaţiile aparatului), se lixează dopul rodat și se agită con- 
tinutul. Din timp în timp se scoate cu atenție dopul pentru a evita formarea 
unei presiuni în aparat. Se recomandă ca temperatura amestecului să nu 
depășească 40*C. După 5 min de agitare se lasă în repaus 30 min și se 
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citește volumul stratului de benzină. Hidrocarburile aromatice prezente în 
benzină se dizolvă în acid și în consecinţă volumul iniţial se micșorează. 

Reacţiile de identificare a hidrocarburilor aromatice sint deseori stîn- 
jenite de prezenţa hidrocarburilor nesaturate. De aceea se recomandă o 
prealabilă separare a hidrocarburilor olefinice prin extragere cu H2S0O4 
80—87%. Procedeul nu dă rezultate precise, deoarece la limita 
de concentrație a acidului sulfuric, hidrocarburile aromatice pot 
fi sulfonate înainte de extragerea totală a hidrocarburilor ole- 
finice [12]. 

Metoda a Il-a. Această metodă se bazează pe solubili- 
tatea anumitor coloranţi în hidrocarburile aromatice din benzine 
și care sint insolubile în hidrocarburile alifatice. Drept coloranţi 
se folosesc acidul picric, roșu B.T.R. și roşu G (din clasa colo- 
ranţilor amino-antrachinonici) etc. 

Proba se efectuează agitind benzina cu colorantul, după 
care se filtrează. Culoarea filtratului va fi cu atit mai intensă 
cu cît.conţinutul în hidrocarburi aromatice este mai mare. Proba 
aceasta este mai puţin sensibilă decit proba cu acid sulfuric.. 

d. Reacţia de nitrare. Hidrocarburile aromatice și derivații 
lor, prin tratare cu HNO3 concentrat în prezență de H2SO, dau 
mono- sau polinitro-derivaţi, după felul în care se conduce 
reacția. Fig. 72. Sultu: 

Proba se efectuează într-un balonaș în care se introduc  rimetru. 
4 ml H2SO, concentrat și | g din produsul de cercetat, iar apoi 
se picură sub agitare 4 ml HNU; concentrat. Se adaptează un refrigerent 
ascendent și se încălzește pe baia de apă la 45*C, timp de 5 min, după 
care produsul răcit se toarnă în jet subţire peste 25 g gheață mărunţită. Se 
filtrează și se recristalizează (de obicei din alcool diluat). 

După acest procedeu [4], benzenul, nitrobenzenul, fenolul şi aceta- 
nilida dau dinitro-derivaţi, iar clor-benzenul, brom-benzenul, toluenul, 
clorura de benzil, naftalina, bifenilul etc. dau mononitro-derivaţi. 

In condiţii mai energice de nitrare se obţin de obicei di- și trinitro- 
derivați [13]. Pentru aceasta se picură 6. ml HNO3 lumans (4=1,5) peste 
un amestec format din 1,5 g hidrocarbură aromatică și 6 ml K2SO+ concen- 
trat. Amestecul obţinut se încălzește pe baia de apă timp de 10—15 min, 
se răcește și se toarnă peste 40 g gheaţă mărunțţită. Sc [iltrează produsul, 
se spală cu apă şi se recristalizează din amestec de alcool-apă. 

După acest procedeu pseudocumenul, xilenii și mezitilenul dau trinitro- 
derivați, iar majoritatea celorlalţi derivați alchilaţi ai benzenului dau 
dinitro-derivaţi. 

Polinitro-derivaţii și, în deosebi, trinitro-derivaţii sînt substanţe explo- 
zive, din care cauză se recomandă folosirea lor în cantităţi mici. 

Pentru benzenul puternic alchilat se recomandă prepararea nitro-deri- 
vatului, reducerea acestuia în amină și trecerea în derivat acetilat sau 
benzoilat [14]. 

e. Reacţii de oxidare. La oxidarea hidrocarburilor aromatice cu catenă 
laterală are loc ruperea catenei în poziţia 1, 2 cu obţinerea de acid cu grupa 
carboxil legată direct de nucleu. Această metodă, aplicabilă și nitro-deriva- 
ților aromatici sau derivaţilor halogenaţi (cloruraţi sau bromuraţi) aroma- 
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tici cu catenă, este folosită pentru stabilirea prezenţei catenei latergle ca și 
pentru cunoașterea poziţiei catenei în nucleul substituit. 

Modul de lucru. Intr-un balon sc introduc | g& produs, 80 ml apă, 
4 g KMnO; și | ml soluție NaOH 100%, se adaptează un rcirigerent ascen- 
dent şi se fierbe cu reflux pînă cînd dispare culoarea permanganatuliii 
(1/»—3 ore). Apoi amestecul se acidulează cu acid sulluric și se încălzește 
din nou 30 min. După răcire se adaugă soluţie de bisullit de sodiu pină la 
dizolvarea bioxidului de mangan lormat și se filtrează de acidul rezultat 
din oxidare. Produsul se recristalizcază (de obicei din benzen sau alcool, 
uneori din apă). 

4. Reacţia cu anhidrida italică. Ilidrocarburile aromatice, ca și deri- 
vaţii lor halogenaţi, reacţionează cu anhidrida ftalică în prezenţa clorurii 
de aluminiu anhidre, cu punere în libertate de acid aroil-benzoic: 


ÎN ZN-=co 7 —CO-CoHs 
Ca] 
| 4 
4 44-60 =CooH 


Modul de lucru. Într-un balonaș uscat se introduc | g hidrocarbură 
aromatică anhidră, 1, 2 g anhidridă Halică și 10 ml suliură de-carbon. După 
dizolvare se adaugă 2,4 g AICI; sublimată, se adaptează un relrigerent 
ascendent și se încălzeşte pe baia de apă 30 min. Se răcește, se decantcază 
stratul de sulfură de carbon, apoi se adaugă, în porţiuni, sub răcire și 
agitare, 10 ml HCI concentrat și la sfirșiit 10 ml apă. Acidul aroil-benzoic 
cristalizat se filtrează și se spală cu apă rece. În cazul în care se separă 
sub formă de ulei, se ţine un timp în gheaţă, pentru a ușura cristalizarea. 
Recristalizarea se îace de obicei din alcool diluat (30—809, ). 

g. Obţinerea de sultonamide [15]. Hidrocarburile aromatice, ca și deri- 
vaţii lor halogenaţi, tratate cu acid clorsuljonic dau clorsulfone aromatice. 
Acestea din urmă, în prezenţă de amoniac, conduc la sulfonamide. 


CeHs-+-2CISO3I = Cells—SO2CI--HCI 4 H2SO4 
Cel ls—SO:CI-+2NH3 = CelIs—SO2NIHz-+-NH4CI 


Modul de lucru. Intr-o eprubetă uscată se introduce | g produs de 
analizat dizolvat în 5 ml cloroform anhidru, se răcește la 0*C (cu gheaţă) 
și se adaugă prin picurare 5 ml acid clorsulfonic. După încetarea degajării 
acidului clorhidric, balonașul se scoate din gheaţă, se ţine la temperatura 
camerei circa 20 min și apoi se toarnă în jet subiire peste 50 g gheaţă 
mărunţită. Se separă stratul de clorolorm, se spală cu apă, după care se 
evaporă. Reziduul este recristalizat (de obicei din eter de petrol, benzen 
sau clorolorm). 

Pentru obținerea sulfon-amidelor se introduc într-o eprubetă 0,5 g deri- 
vat clorsulfonic, se adaugă 5 ml soluţie concentrată de NHOII și se fierbe 
10 min, după care se răceşte, se diluează cu 10 ml apă și se filtrează. Pro- 
dusul brut se dizolvă în 10 ml soluţie NaOII 5%, la nevoie sub ușoară 
încălzire, și se filtrează de părţile insolubile ce conţin de obicei sulfone sau 
produse de clorurare. Prin acidularea liltratului, precipită sulion-amida care 
se recristalizează (de obicei din alcool diluat). 
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Această reacție este recomandată în cazul monohalogenurilor aromate, 
cît și a derivaţilor alchilici ai benzenului. În alte cazuri trebuie să se țină 
seama că uneori este nevoie de o ușoară încălzire pentru obţinerea deriva- 
tului clorsulfonic, iar alte ori se pot forma și produse secundare, ca sulfone 
sau derivați halogenaţi la nucleu, care creează dificultăţi în analiză. 

h. Obţinerea de combinații moleculare cu polinitro-derivați. Hidrocar- 
burile aromatice, aminele primare, secundare sau terțiare și fenolii, trataţi 
cu unii polinitro-derivaţi aromatici ca: acidul picric (I-hidroxi-2, 4, 6-tri- 
nitro-benzen), acidul stiînic (1,3-dihidroxi-2,4,6-trinitro-benzen), trinitro- 
benzenul simetric sau trinitro-toluenul simetric, conduc la combinaţii mole- 
culare (picraţi, stiinaţi etc.) cu puncte de topire caracteristice (v. anc- 
xele Il și 12) 


a de 
O n oaie — (Coe 
S/NZ i d S/NZ i d 

NO» NOz 


Modul de lucru. Intr-o eprubetă se dizolvă o probă de 0,3 g produs în 
5 ml alcoul etilic 95% și se amestecă cu 5 ml soluţie saturată de acid picric 
în alcool etilic 95%. Se încălzeşte încet pină la fierbere, apoi sc lasă să se 
răcească. Precipitatul galben de picrat se filtrează și se recristalizează 
din alcool. Stabilitatea picraţilor variază în limite foarte largi; uneori ei 
se pot hidroliza în timpul recristalizării. În aceste cazuri, în loc de a i 
recristalizaţi se spală cu eter. În afară de alcool, se pot utiliza și alţi dizol- 
vanţi, ca acetona, acidul acetic, cu condiţia ca dizolvantul să nu reacționeze 
cu acidul picric sau cu produsul cercetat. Picraţii se obţin cu atît mai ușor 
cu cîi soluţiile Îolosite sînt mai, concentrate. 

„Picraţii sînt substanţe explozive; de aceea se recomandă să se lucreze 
cu cantităţi mici. 


D. DETERMINĂRI CANTITATIVE 


1. DETERMINAREA CANTITATIVĂ A GRUPELOR XC—CHs 
(MICROMETODĂ PUPĂ KUHN ŞI ROTH) 


Determinarea grupelor SC—CI3 din compușii saturați și nesaturați 


se bazează pe rezistența mai mare la oxidare a legăturii carbon-carbon din 
" această grupă faţă de restul legăturilor din moleculă. Datorită acestui fapt 
grupele SC—CH3 dau la oxidare acid acetic, în timp ce restul moleculei 
suferă o degradare oxidativă avansată. Aplicarea metodei este posibilă 
deoarece însuși acidul acetic format este rezistent la acţiunea oxidanţilor 
folosiţi în acest procedeu. 

Modul de lucru. Pentru analiza substanţelor solide se folosește apara- 
tul reprezentat în fig. 73. Proba fin mojarată şi cîntărită se introduce 
într-un balon, se adaptează reirigerentului ascendent și se adaugă 5 ml 
amestec oxidant. ” 

Amestecul oxidant se prepară din 20 ml acid cromic 5n şi 5ml H2SO, 
(d= 1,84), prin agitare la rece. Acidul cromic 5n se prepară din 168 g 
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anhidridă cromică dizolvată în apă şi completarea soluţiei cu apă la | |, 
după care se filtrează printr-un filtru cu placă poroasă de sticlă 
cu porii mici. , 
Se trece un curent slab de azot (2 bule/s de la o sursă de gaz) şi se 
încălzeşte la reflux slab timp de 11,3 ore. După răcire se oprește curentul 
de azot și se desface instalaţia, spălindu-se cu cîțiva mililitri de apă refri- 


Fig. 73. Aparat peutru deierminarea cantitativă a prupelor S C—CIl3 
(micrometodă după Kuhn şi Roth). 


gerentul, tubul de aducțiune de azot, precum și tubul pilnici de picurare, 
pentru a colecta în balon tot acidul acetic iormat care se va distila. 

In cazul probelor lichide sau solide volatile san ale celor care formează 

produse volatile la degradare, oxidarea se face în tub închis cu diametrul 

interior 10—12 mm, cu gro- 

D= simea peretelui  1—1,3 mm 

a şi lungimea de aproximativ 

250 mm. Inainte de utilizare, 


Ţ tubul de sticlă se umple cu 

PD a RI Si amestec oxidant, se încălzeşte 

ac pisi D) timp de 15 min într-o baie 

c de apă la fierbere, apoi se 

. _ PRE golește, se spală cu apă 

Fig. 71. Fiole pentru cintărirea probelor. distilată si se usucă. Pro- 

bele solide se cintăresc în 

fiole deschise, cu tije lungă (fig. 74, a), îar cele lichide în microfiole 

(lig. 74, b). Probele lichide foarte volatile se cintărese în fiole închise 

(fig. 74, €) şi apoi se introduc cu gura în jos în tubul de reacţie care 
conține amestecul oxidant. 

In unele cazuri este indicat să se răcească în gheaţă tubul de reacţie, 

după care se închide la flacără, și astiel încărcat se introduce în cuptor 

(care servește și de protecție) şi se încălzeşte 1,5 ore la 120%. In cazul 
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probelor ceroase care conţin substanţe cu catene alifatice lungi, oxidarea 
sc face de asemenea în tub închis însă sub o bună agitare [16]. După 
răcire se deschide virtul tubului la flacără, respectindu-se precauţiile 
recomanulate la descrierea metodei Carius (v. cap. II, Partea I, Analiza 
elementară cantitativă). 

Conţinutul tubului se transvazează într-un balonaș de distilare (poate 
[i cel indicat în iig. 73) şi se spală cantitativ cu 6—8 mililitri apă, atit 
tubul cît și fiola în care a fost proba, iar apele de spălare se introduc de 
asemenca în balonul de distilare. Pentru reducerea excesului de acid cromic, 
amestecul de reacţie se tratează cu o soluţie apoasă de hidrazină (volume 
egale de hidrat de hidrazină și apă), picătură cu picătură, pină. ce culoarea 
brună a amestecului de reacţie capătă o nuanţă verzuie, evitîndu-se virajul 
pină la verdele dat de Cr(I1l). Se răcește apoi balonul, se adaugă 6 ml 
soluţie NaOII 5n, se acidulează cu | ml acid fosforic (d= 1,7), se adaugă 
citeva bucățele de porțelan poros, se adaptează un refrigerent descendent 
și se începe distilarea acidului acetic format. Pentru trecerea totală a acidu- 
lui acetic în distilat se completează apa evaporată din balon cu apă din 
pilnia de picurare, ca servind la antrenarea acidului acetic. Distilatul este 
titrat cu soluţie NaOII 0,01 n. In calculul rezultatelor se ţine scamă că | ml 


NaOEI 0,01 n corespunde la 0,15034 mg grupe Sc—cH;, respectiv la 
0,60052 mg acid acetic. In aprecierea rezultatelor trebuie de asemenca să 
sc țină scamă de faptul că rezistenţa la oxidare a legăturii SC—CH nu 


este în toate cazurile atit de mare încît să ducă la formare cantitativă de 
acid acetic. Din contră, randamentele în acid acetic diferă adescori de 
cele teoretice, în funcţie de structura compusului organic (tabela 2) [17] 


a 3 











Tabela : 
Randamentul de Repdaniențul de 
Produsul seta acette Tati sa Produsul “ae e pace pi 
% % 
C2HsOH 100% CHa—CH=CH—R 85% 
CoHs—O—Co2Hs 100% =CH—C=CH— 90%, 
CH3—CO—OR 100“; CHs 





In literatura de specialitate se indică modificări ale acestei metode [18]. 
2. DETERMINAREA DUBLELOR LEGĂTURI 


Metodele de determinare a dublelor legături Sc=c< sc bazează mai 


ales pe reacţii de adiţie de hidrogen, halogeni etc. Metodele se aplică nu 
numai alchenelor, ci și altor compuși organici nesaturaţi. Natura compu- 
sului organic afectează viteza reacţiilor de adiţie și în literatura de specia- 
litate se întilnesc numeroase variante de lucru, după categoria compușilor 
organici analizaţi. 

Trebuie remarcat că și compușii care conţin triple legături —C=C— 
dau reacţii de adiţie, cu deosebirea că pentru fiecare legătură triplă consu- 
mul de reactant este dublu faţă de cel corespunzător dublei legături. Pe 


de altă parte, reactanţii folosiţi în aceste determinări (hidrogenul și mai 
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ales halogenii) reacţionează în anumite condiţii și cu unii compuși organici 
care nu conţin legături multiple carbon-carbon, fapt care trebuie avut în 
vedere la aplicarea diferitelor metode. 

a. Determinarea compuşilor nesaturați în probele gazoase. Această de- 
terminare constă în trecerea repetată a unui volum cunoscut de probă prin 
suluţie apoasă de brom. Datorită reacției 

So=cC+Bra = XC- -c< 
Br Br 
se formează produse de adiţie lichide (sau solide) și în consecinţă volumul 
probei gazoase se micșorează cu volumul corespunzător componentului 
nesaturat. 


Determinarea se face cu aparatul Orsat (iig. 75) sau cu un aparat 
similar compus dintr-o biuretă gradată B de 100 ml termostatată cu apă, 
care se găsește într-un manşon de sticlă. Biureta este legată la un capăt 
de un vas de nivel V, iar la celălalt capăt, de un robinet capilar R, cu trei 
căi. Lichidul de încărcare a biuretei și a vasului de nivel cu care comunică 
este o soluţie apoasă de clorură de sodiu. De robinetul R, se leagă o furcă 
* confecţionată dintr-un tub capilar de sticlă, care la rindul ei se leagă 
rin intermediul altor robinete (2, R3 etc.) de vase de absorbţie (pe figură 
a reprezentat un singur vas A). Inainte de luarea probei se închide 
legătura cu exteriorul, se deschide legătura dintre biuretă și cîte un vas de 
absorbţie şi, cu ajntorul vasului de nivel, se aduce lichidul din vasul de 
absorbţie pină la semnul Sa (respectiv S3, S+ etc.) după care se închide din 
nou legătura cu vasul de absorbţie. La fel se procedează și cu celelalte 
vase de absorbţie, în cazul cînd avem de determinat concentraţia mai multor 
componente. După aceea se aduce şi 
apa din biuretă pînă la semnul S, 
și se închide robinetul Ri, aparatul 
liind pregătit pentru analiză. 

Pentru Iuarea probei se leagă 
robinetul PR, cu rezervorul de gaz 
printr-un tub de cauciuc, prin care 
s-a lăsat să treacă gaz, pentru go- 
nirea acrului, și cu ajutorul vasului 
de nivel se încarcă biureta cu un 
volum anumit de gaz. Citirea volu- 
mului se face după închiderea robi- 
netului RR, și după aducerea lichidu- 
lui la același nivel, atit în biuretă 
cit şi în vasul de nivel, deci cu gazul 
Fig. 75. Aparat pentru determinarea com- la presiunea atmosferică. 

pușilor nesaturaţi. In cele mai multe cazuri se iau 

100 ml de probă. Prin manevrarea 

robinetelor R, şi Ra se face legătura dintre biuretă și vasul de absorbţie 
care conţine vo soluţie apoasă saturată de brom și, cu ajutorul vasului de 
nivel, se deplasează proba de gaz din biuretă în vasul de absorbţie și 
inapoi de mai multe ori. Se aduce apoi tot gazul rămas în biuretă (apa de 
brom să fie deci adusă la semnul S$2), se închide robinetul Rz, se aduce 





1-12 


gazul la presiunea atmosferică cu vasul de nivel şi se citește volumul 
probei. Se repetă operaţia de trecere a gazului prin apa de brom pînă ce 
volumul gazului rămîne constant. Se citește volumul gazului rămas, se face 
dilerența îaţă de volumul iniţial și se raportează diferenţa la 100. Rezul- 
tatul se exprimă în % de volum de produs nesaturat gazos. 

b. Determinarea compuşilor nesaturaţi din probele lichide sau solide. 
Melodal bazală pe hidrogenare. Metoda se bazează pe adilia 
hidrogenului la dubla legătură în prezența catalizatorilor și pe determi- 
narea cantităiii de hidrogen consumată. 

Ilidrogenul jolosit poate fi preparat într-un aparat Kipp sau luat din 
butelie. Pentru purilicare, hidrogenul se trece succesiv prin vase de spălare 
conţinind soluţie de A&NO3, de NaOH şi soluţie saturată de KMnO,. 

Catalizatorii de hidrogenare cei mai des utilizaţi sînt oxidul de platină, 
catalizatorul de paladiu și nichelul Raney. 

Oxidul de platină se prepară în modul următor: într-o capsulă mare 
de porțelan sc dizolvă 2,1 g acid hexacloroplatinic (FI2PtCls) în 5 ml apă și 
se amestecă cu 20 g NaNO3 pur. Amestecul se încălzește la o flacără mică, 
evaporindu-se apa prin amestecare cu o vergea de sticlă, apoi se ridică încet 
temperatura pină ce se obţine o topitură. După ce se ajunge la 500—600*C 
(incandescenţă la roșu închis) începe degajarea de oxizi de azot, aceasta 
durind 5b—10 min. După încetarea degajării de gaz, sc lasă să se răcească, 
sc spală precipitatul de mai multe ori prin decantare cu apă distilată, apoi 
sc lilirează și se usucă în exsicator catalizatorul de culoare brună. 

Catalizatorul de paladiu pe sulfat de bariu [9] se prepară din 149 g 
clorură de bariu (BaClz-2H20) dizolvată în 100 ml apă. Soluţia se tratează 
apoi cu 3,8 ml soluţie PaClz 0,5% şi cu o soluţie de 7 g sulfat de sodiu în 
100 ml apă, pentru a precipita la rece suliatul de bariu. Prin tratarea 
amestecului cu soluţie de carbonat de sodiu pină la reacţie slab alcalină, 
paladiul se depune sub formă de hidroxid de paladiu pe precipitatul fin de 
sullat de bariu. Se lasă să se depună și se spală cu apă distilată prin 
decantare de mai multe ori, pînă ce apele de spălare dau foarte slab reacţia 
ionului de clor. Precipitatul se filtrează apoi și se spală cu apă pină la 
dispariţia reacției ionului de clor în apele de spălare, după care se usucă 
în exsicator pe acid sulfuric concentrat. Rezultă aproximativ 10 g cataliza- 
tor cu 1% paladiu. Inainte de întrebuințare catalizatorul se umectează cu 
cter și se ţine în curent de hidrogen la 50—60*C. 

Nichelul Raney este un catalizator de hidrogenare care se prepară în 
modul următor: la o soluţie de 300 g NaOH în 1200 g apă, răcită cu 
gheaţă, se adaugă în porţiuni mici, timp de 2—3 ore 300 g pilitură fină de 
aliaj Ni—AI (1: 1). Amestecul se lasă în repaus + ore, agitind din timp în 
timp, apoi se adaugă 400 ml soluţie NaOH 19% şi se încălzește la 
115—120*C timp de aproximativ 3 ore, pînă ce nu se mai degajă hidrogen. 
Se diluează cu apă distilată pînă la un volum de 3 1, se decantează soluţia 
limpede care conţine aluminat de sodiu, iar nichelul se filtrează sub vid, se 
spală cu apă, se decantează și se repetă spălările pină ce apele de spălare 
sint neutre faţă de turnesol. La sfirșit se spală de trei ori cu alcool 95% 
și se păstrează sub alcool. 

Alegerea condiţiilor de lucru (catalizator, dizolvant, temperatură) se 
lace ţinind seamă de proprietatea dublei legături de a adiţiona hidrogenul, 
precum și de prezenţa altor grupe din moleculă capabile de a se reduce. 
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Folosind indicaţiile din literatura de specialitate se aleg acele condiţii de 
lucru în care se hidrogenează selectiv dubla legătură, sau acele condiţii 
in care se hidrogenează atit dubla legătură cît și o altă grupă. În cazul 
din urmă, din cantitatea de hidrogen consumată se scade cea corespun- 
zătoare reacției secundare. 

Proba de analizat se hidrogenează de obicei în soluţie de acid acetic 
glacial, în alcool etilic 95% sau absolut, în alcool metilic, în ciclohexanol, 
in ester acetic, în eter etilic sau amilic, în dioxan, în decalină, în ciclohexan, 
în amestecuri ale acestor dizolvanţi, sau în orice alt dizolvani care nu 
reacţionează cu hidrogenul în condiţiile respective. 

Temperatura de lucru depinde de catalizator și de natura probei. În 
scopuri analitice catalizatorii de platină și cei de paladiu sînt iolosiţi de 
obicei la temperatura camerei, iar catalizatorul Nichel Raney, în jurul tem- 
peraturii de 75*C. 

Aparatura şi modul de lucru. Hidrogenarea compușilor nesaturaţi se 
face foarte frecvent și în scopuri preparative, motiv pentru care se va 
descrie o macromctodă ce se pretează atit în scopuri analitice, cît și pre- 
parative. 

Instalaţia de hidrogenare constă dintr-un vas cilindric (fig. 76) gradat 
V cu capacitatea de aproximativ 2 |. In partea inferioară, vasul se leagă, 
prin intermediul robinetului Ra și al unui tub de cauciuc, de un vas de 
nivel N. În partea superioară vasul cilindric are o bifurcaţie cu două robi- 
nete R, și R2, primul comunicînd cu exteriorul, iar cel de-al doilea cu 

p vasul de hidrogenare R, denumit 


e 4, rață. Vasul de hidrogenare, cu o 


A, 


NR 


capacitate de circa 200 ml, are 
două robinete R4 și Rs, unul legat 
printr-un tub de cauciuc de robi- 
> netul Ro, iar cel de-al doilea cc- 
munică cu exteriorul. În partea de 
mijloc, rața este prevăzută cu o 
pilnie P (prin robinetul Rs). Rața 
se montează într-un leagăn acţio- 
nat de un motor. 
Prin manevrarea corespunză- 
toare a robinetelor R, și R3, pre- 
cum și a vasului de nivel care 
conţine apă, se încarcă vasul gra- 
dat cu hidrogen, după care se în- 
chide robinetul R,. Se încarcă 
Fig. 76. Aparat pentru hidrogenarea compuși- apt rața de hidrogenare SU cata- 

lor nesaturaţi. lizator avind grijă ca acesta să 
în SA | lie acoperit cu dizolvant. Se ţin 
închise robinetele RR; și Rs și se îndepărtează aerul din instalaţie trecînd 
un curent de hidrogen pe traseul robinetelor Ri, Ra, Ri, Rs. Se închid 
robinetele R, și Re, se deschide robinetul R3 și cu vasul de nivel puţin 
ridicat se lace presiune de hidrogen în rață. Se pornește agitatorul și se 
lasă să funcţioneze un anumit timp pentru a reduce catalizatorul (cînd 
acesta este un oxid metalic) sau a-l satura cu hidrogen (cînd acesta este 
metal). Cind volumul de hidrogen rămîne constant, se oprește agitarea, 
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se aduce cu vasul de nivel gazul la presiunea atmosferică și se închide 
robinetul R+. Se încarcă pilnia P cu proba de cercetat și se deschide 
robinetul Rs (la nevoie și Rs) pentru introducerea soluției care conţine proba 
şi pentru spălarea cantitativă a pilniei cu dizolvant. Se închid apoi repede 
robinetele Rs şi Rs pentru a împiedica pătrunderea aerului în aparat. Se 
deschide din nou robinetul R+, se citește volumul de hidrogen adus la 
presiunea atmosferică, se ridică puţin vasul de nivel şi se pornește agita- 
torul. Din timp în timp se oprește agitatorul, se aduce hidrogenul la pre- 
siunea atmosferică cu vasul de nivel şi dacă volumul rămine constant, 
determinarea se consideră terminată. 

Hidrogenarea impune unele precauţii pentru a evita, pe de o parte, 
scăpări de hidrogen (pericol de explozie), iar pe de altă parte, aducerea 
în contact a hidrogenului cu catalizatorul sub formă de oxid sau hidroxid 
în timp ce se înlocuieşte acrul din rață (se pot produce de asemenea 
explozii). Pentru evitarea acestora trebuie avut grijă ca să nu rămînă 
catalizator pe pereţii interiori ai rajei. Uneori se obișnuiește ca aerul să 
lie dezlocuit cu bioxid de carbon și apoi acesta cu hidrogen. In cazul 
folosirii hidroxidului de paladiu pe suliât de bariu se lucrează sub eter, 
reducindu-se catalizatorul cu hidrogen pînă ce devine negru-cenușiu, se 
evaporă apoi eterul sub un curent de hidrogen și, fără a întrerupe curentul 
de hidrogen, se introduce proba. 

In ceea ce privește raportul în greutate dintre probă și catalizator nu 
se pot da valori cu valabilitate generală. In unele cazuri ca, de exemplu, 
la reducerea acidului cinamic, sint suficiente 0,5 g catalizator de paladiu 
pe cărbune (cu un conţinut de 15 mg paladiu) pentru a reduce 5 g de 
probă în timp de 3 ore. În unele cazuri este necesar să sc folosească 
cantităţi mai mari de catalizator; mărirea proporţiei de catalizator poate 
avea însă ca elect hidrogenarea, fie a unor cicluri aromatice, fie a unor 
luncţiuni organice care pot să se reducă. FHidrogenarea a 2 mg naftalină 
(dizolvată în '5 ml acid acetic glacial) în prezenţă de | mg oxid de platină 
durează mai mult de 412 ore, în timp ce prin adăugarea de aproximativ 
10 mg catalizator reducerea este terminată după 1/2 oră. În concluzie, 
este necesar ca în cazul substanţelor nesaturate cunoscute să se utilizeze 
condiţiile de hidrogenare recomandate în literatură [19], iar în cazul sub- 
stanțelor necunoscute să se facă încercări de hidrogenare, prin tatonare, 
pentru a găsi condiţiile de lucru optime. 

Calculul rezultatelor se bazează pe faptul că | mol de compus nesa- 
turat adiţionează la o dublă legătură 1 mol de hidrogen, respectiv 2 g 
sau 22,4 1 (la 0*C și presiune normală). Conţinutul de produs nesaturat 
în probă se calculează cu relaţia: 

y Via M 
0/ , si AL 2000 00 
pp greut.= 23400:G , 


în care: Veste volumul la temperatura t*C a hidrogenului consumat, 


în ml; 
T — temperatura, în *K; 
P — presiunea atmosferică, în mm Hg; 
M — masă moleculară a produsului nesaturat din probă; 
G — greutatea probei, în g. 


10 — Analiza chimică organică 


In literatura de specialitate sint descrise macrometode [20], precum 
şi semimicro şi micrometode [21]. 

Metoda a Il-a, bazată pe halogenare cu soluție 
de bromură-bromal. La baza acestei metode stă reacţia de adiţie 
a bromului la dubla legătură carbon-carbon. Bromul necesar se pune în 
libertate prin tratarea soluției bromură-bromat cu acid sulfuric: 


KBrO3+5 KBr+3 H2S04=3 K2504+3 Br2+3 H20 


Apoi, bromul în exces eliberează iodul din iodura de potasiu 
Bro+ 2 KJ=J2+2 KBr 


care este apoi titrat cu tiosulfat de sodiu, cu formare de tetrationat de 
sodiu incolor: . 


J24+ 2Na2S203= 2NaJ + Na2S40s 


Modul de lucru. Intr-o fiolă de 250 ml cu dop rodat sc introduce o 
cantitate exact cintărită de probă (0,2—1 g). Pentru substanţele solide 
sau foarte viscoase, proba se dizolvă în tetraclorură de carbon. Se age 
10 ml apă distilată, 20 ml soluţie KBrO — KBr 0,1 n și 10 ml [H»SO4 10% 
(soluţia KBrOz — KBr O, n se prepară prin dizolvarea a 0,28 g KBrOs 
şi a 5 ge KBr în apă și aducerea soluţiei la 1 |; | ml din această soluţie 
conţine 0,008 g brom). Se agită pină ce dispare culoarea galbenă-brună 
a bromului format. Se mai adaugă 2 ml soluţie de bromură-bromat, | ml 
H.SO4 10%, se agită din nou și se repetă operaţia pînă cind culoarea nu 
dispare nici după 2 min de agitare. Se adaugă apoi 10 ml soluţie KJ 20% 
pentru a înlocui excesul de brom cu iod mai puţin volatil. lodul pus în 
libertate se titrează cu soluţie 0,1 n de Na»S2O3 pînă ce culoarea galben- 
brună trece în galben pai. Se adaugă 0,5 ml soluţie de amidon și se con- 
tinuă titrarea cu tiosuliat pină la decolorarea soluţiei. 

Calculul conţinutului de component nesaturat în probă se face cu aju- 
torul relaţiei: 


9% greut.= 160-g 


în care: Al este masa moleculară a compusului nesaturat din probă; 

n — numărul de mililitri soluţie bromură — bromat adăugată, 
din care se scade numărul de mililitri soluţie de tiosulfat 
necesară litrării excesului de brom (respectiv iod); 

9 — greutatea probei, în g. - 

În literatura de specialitate sint descrise numeroase alte metode pentru 
determinarea dublelor legături bazate pe adiţie de halogen [22]. 
Metoda a Ill-a de dozare cu acetat mercuric [23]. 
Această metodă, aplicată îndeosebi pentru stiren, a-metil-stiren, etil-vinil- 
stiren, divinil- benzen, vinil-toluen și alţi derivați ai stirenului, se bazează 
pe reacţia acestora cu acetatul mercuric în mediu apos [24]: 
CeHs— CH= CH2+ Hg(CH3C00)+H2O0 4 
ic ni cdi Bia 4 CH3COOH 


OH 


1416 


Excesul de acetat mercuric se îndepărtează prin precipitare cu hidroxid 
de scdiu, sub formă de oxid mercuric, care se reduce ulterior cu apă 
oxigenată la mercur metalic: 


NaOH 





HgO + H202 => Hg+H20+02 


Acetatul mercuric reacţionat se determină prin descompunerea com- 
pusului organo-metalic și dozarea ionului mercuric rezultat din reacţia: 


R— CH — CH2—Hg-— OCOCH3+ 2 HNO3+2 NH4SCN —— 


H 
5 R— CH = CH2+ Hg(SCN)2+2NH4NO3+ CH>COOCH + H20 


Reactivi. Soluţie de acetat mercuric (aproximativ 0,27 n), preparată 
prin dizolvarea a 44 g acetat mercuric p.a. în aproximativ 400 ml apă, 
la care se adaugă 5 ml acid acetic glacial, -100 ml 1,4-dioxan și apoi 
se completează cu apă la volumul de 1 |]. 

Soluţie 40% de dioxan, preparată din 2 volume 1,4-dioxan și 3 vo- 
lume apă. 

Soluţie de indicator de alaun feric, preparată prin dizolvarea a 100 g 
alaun feric în 900 ml apă, la care se adaugă 12 ml acid azotic concentrat 
și se completează cu apă vină la volumul de 1 |]. 

Toţi reactivii Iolosiji trebuie să fie liberi de halogeni. 

Modul de lucru. Într-un flacon conic de 125 ml cu dop rodat se intro- 
duce proba care conţine mai mult de 50% hidrocarbură nesaturată și apoi 
25 ml soluţie de acetat mercuric. Se astupă binc vasul și se agită mecanic 
timp de 20 min. Se scoate apoi dopul, se adaugă 5 ml NaOH 4n, l ml 
H202 30% şi cîteva bucățele de porțelan poros. Se aduce încet la îierbere, 
agitind din cînd în cînd,-pentru a reduce tot oxidul mercuric rezultat la 
mercur metalic. Dacă mai rămîne puţin oxid mercuric, se răceşte amestecul, 
se mai adaugă cu atenţie puţină soluţie de hidroxid de sodiu și se aduce 
din nou la fierbere. După dispariţia oxidului mercuric se mai lierbe 4 min, 
peniru a descompune apa oxigenată rămasă, se răcește, se adaugă 5 ml 
HNO3 diluat 1: 1, 2 ml soluţie de indicator și se titrează cu NIASCN 0,1 n. 
Se recomandă să sc ia în lucru o cantitate din probă care să consume la 
titrare 35—50 ml NH+SCN Ol n. 

In cazul cînd proba conţine mai puţin de 50% hidrocarbură nesaturată, 
exprimată ca etil-vinil-benzen, se diluează cu soluţie de 1,4-dioxan 40% 
în următoarele proporţii: 














Conţinutul în hidrocarburi Soluţie 40', 1,4-dioxan Soluţie de Soluţie NH,SCN O, n 
nesaturate pentru diluare acetat mercuric pentru titrare 
%, etil-vinil-benzen ml | ml ml 
peste_50 — | 25 35—50 
15—50 15 10 10—20 
3-15 20 5 | 4—10 
| 0—3 23 | 2 | 4 





Soluţia de acetat -mercuric se adaugă în cantităţile specificate, iar can- 
titatea de probă se ia în așa îel încît volumul soluţiei de tiocianat de 
amoniu pentru titrare să corespundă limitelor indicate. 
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In calcul se ţine seamă că la | mol NH+SCN corespunde 1/2 atom-gram 
mercur, respectiv 1/» mol hidrocarbură nesaturată. y 

In cazul probelor care conţin etil-vinil-benzen, conţinutul de compus 
nesaturat se calculează cu relaţia: 


A-0,0066- 100 
g 
în care: «1 este numărul de mililitri de soluţie de NHSCN 0,1 n, lolosit 


la titrare; 


2 — greutatea probci, în g; 


% greut.= 


0,0066 =2310000; (132 este masa moleculară a etil-vinil-benzenului). 
În cazul altor hidrocarburi se recalculează valoarea lui A din masa 
moleculară respectivă. 
Metoda a fost modilicată în scopul determinării stirenului și a altor 
monomeri în materialele plastice [25], precum și la dozarea ionului [lg?2* cu 
complexon III în prezența eteratului trifluorurei de bor [26]. 


3. DETERMINAREA CANTITATIVĂ A TRIPLELOR LEGATURI CARBON—CARBON 


a. Metoda de determinare cu ajutorul acetilurilor de cupru. Compuşii 
cu legături acetilenice se precipilă cu reactivul Ilosvay, sub formă de 
acetilură cuproasă; aceasta reduce sărurile ferice în mediu acid. la săruri 
feroase care, la rîndul lor, se titrează cu soluţie de permanganat. 

Metoda nu este aplicabilă compușilor acetilenici disubstituiţi. 

Reactivul Ilosoay se prepară din 0,75 g clorură cuprică (CuCl2-3 1120) 
dizolvată în puţină apă, într-un balon cotat de 50 ml, la care se adaugă 
1,5 g NHACI și apoi se picură 3 ml NH4OIH 20—210%. Se adaugă apoi 
2,5 g H2NOIH-LICI, se omogenizează bine și se adaugă apă pînă la 50 ml. 
Reactivul este incolor și slab tulbure. 

Modul de lucru. Intr-un vas cu dop rodat se introduc, peste proba 
dizolvată într-un dizolvant adecvat, 50 ml reactiv Ilosvay și se agită pînă 
la precipitare completă. Se filtrează precipitatul pe un filtru cu placă 
poroasă și se spală de citeva ori cu o soluţie apoasă 2—39% de NIHOH 
și de 0,5% H2NOH-LICI și apoi cu apă distilată pînă ce se îndepărtează 
complet hidroxilamina reţinută. Spălările se fac în așa fel, încît precipi- 
tatul să nu se poată oxida în contact cu aerul. Cînd o probă din filtrat 
rămîne colorată după adăugarea unei picături dintr-o soluţie de KMnO+ 
0,1 n, spălarea se consideră terminată. Precipitatul se dizolvă în aproxi- 
mativ 25 ml soluţie acidă de sulfat feric, turnată cu atenţie pe Îiltru. 
Filtratul de culoare verde se titrează apoi cu KMnO, 0, n. 

Calculul rezultatului se face ţinînd -seama că 1 mol de acetilură 
corespunde la 2 echivalenți de permanganat. Pentru determinarea într-o 
probă a procentului de compus acetilenic se folosește relaţia: 


n-M 


L] 
% greut. = 200-g” 


în care: n este numărul de mililitri de KMnO, On utilizat la titrare; 


M — masa moleculară a compusului acetilenic; 
g — greutatea probei, în g. 
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b. Metoda de determinare bazată pe reacția lui Zerevitinov. Metoda este 
aceeași ca pentru compușii cu hidrogen mobil (v. P. IL cap. II1), cu deose- 
birea că se efectuează la 80—100*C, deoarece pentru combinaţiile acetile- 
nice reacţia este cantitativă la această temperatură 


R—C=CH+CHsMg] = R—C=C—MgJ+CH, 


Metoda nu este aplicabilă acetilenelor disubstituite și ca atare poate servi 
la dilerenţicrea compușilor acetilenici monosubstituiţi de cei disubstituiţi. 

„.. Metode bazate pe adiţie de hidrogen sau halogen. Se pot folosi metu- 
dele menţionate la determinarea dublelor legături, cu deosebirea că în 
calcul trebuie avut în vedere că tripla legătură, în comparaţie cu dubla 
legătură, consumă o cantitate dublă de hidrogen sau halogen. 

Determinarea triplelor legături carbon-carbon se poate lace și prin 
alte metode [27, 28]. 


4. ALTE DETERMINĂRI ALE HIDROCARBURILOR 


a. Analiza grupelor structurale în cazul amestecurilor de hidrocarburi. 
Această metodă utilizată [recvent în cazul amestecurilor complexe de hidro- 
carburi (fracțiuni de ţiţei) [3], reprezintă o extindere a analizei grupelor 
structurale asupra hidrocarburilor pure. Ea necesită cunoașterea unor carac- 
teristici [29], ca de exemplu: masa moleculară, conţinutul de H, C și C 
aromatic, densitatea și indicele de refracție şi, cu ajutorul unor relaţii mate- 
matice, se calculează conţinutul procentual al diferitelor grupe structurale. 

b. Determinarea grupelor —CH— în catene deschise. Metoda [8] se 
bazează pe măsurarea absorbției luminii în regiunea 13,3—14,4 pu a spec- 
trului la compușii care conţin în catenă cel puţin patru grupe —CII2—. 
Aproximaţia este de +1 grupe —CH>— pe moleculă și de 10% la calculul 
în greutate. Numărul de grupe —CIH2— și —CHs (în scopul stabilirii 
structurii alcanilor și cicloalcanilor) s-a determinat de asemenca prin 
determinări în infraroșu [30]. 

c. Determinarea conţinutului de n-alcani în amestec de alcani. Unele 
metode [31. 32] se bazează pe proprietatea ureei solide de a forma cu 
n-alcanii aducţi. Alte metode [33] se bazează pe reacţia dintre pentaclo- 
rura de stibiu şi hidrocarburile care conţin atomi de carbon terțiar, în 
urma căreia rezultă produse rășinoase ce se separă de n-alcani. 

d. Determinarea gradului de ramiiicare al hidrocarburilor alcanice. Pen- 
tru hidrocarburile saturate (alcani) cu 12—16 atomi de carbon s-a lolosit 
metoda spectrografică în infraroșu [31]. Hidrocarburile ce conţin atomi 
de carbon terțiar pot fi puse în evidenţă si prin reacţii chimice ca de 
exemplu prin reacţii de reducere a ionului Fe* la Fe?* (formarea albastrului . 
lui Turnbull) [35]. 


's, DOZĂRI DE COMPONENŢI IN AMESTECURI DE HIDROCARBURI 


a. Dozarea alcanilor (în amestec cu unele gaze permanente). Pentru 
determinarea alcanilor în amestecuri de componente cu l—4 atomi de 
carbon s-a lolosit metoda cromatografică. S-au folosit, de exemplu, coloane 
combinate de adsorbţie cu silicagel, și de repartiție, cu tetraizobutenă pe 
silicagel, sau coloane de ulei de paralină pe celit [36]. Alcanii pot fi 
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determinaţi şi prin spcetrele în infraroșu sau prin alte metode [37]. La 
amestecurile de hidrocarburi alcanice cu 5—7 atomi de carbon se poate 
folosi de asemenea metoda cromatografică [38]. Astiel, izomerii, hexanului 
au fost separați pe coloane cromatogralice cu amine heterociclice (chino- 
lină, izochinolină) pe celit [3Y]. Ă 

b. Dozări de alcani și cicloalcani (hidrocarburi paralinice și ciclopara- 
finice). La amestecuri de hidrecarburi cu 5-7 atomi de carbon (uneori ȘI 
cu hamologi inferiori) s-a Îolosit în deosebi metoda cromatogralică gaz- 
lichid. Ca fază staţionară s-a utilizat ulci de paralină, polietilen-glicol, 
benzolenonă, hexatriacontan, benzil-difenil, B6'-hidroxi-dipropio-nitril, tricre- 
zil-fostat. dioctil-italat, dinonil-ltalat, pe suporturi diferite, ca celit, silica- 
gel, cărămidă refractară etc. [30, 40—43]. 

c. Dozarea alchenelor și a amestecurilor de alchene cu alcani. Astfel de 
amestecuri sînt frecvent întîlnite și provin de la procesele de cracare, de 
dehidrogenare, de la cocserii etc. 

Pentru amestecurile gazoase care conţin 1—4 atomi de carbon în mole- 
culă s-au utilizat metode termocromatogratice [44—48] sau cromatogralice 
de repartiție gaz-lichid și mai rar de absorbţie gaz-solid [36, 48—51]. La 
cromatograiia gaz-lichid s-au folosit ca fază staţionară compuși „Joarte 
dileriţi, ca: ulei de parafină, dimetil-lormamidă, acetonil-acetonă, dinonil- 
falat, di-2-etil-hexil-sebacat, 24 — dimetil-sulfolan, triizopropenă. tetraizo- 
butenă, etilen-glicol saturat cu azotat de argint, tritolil-foslat saturat cu 
azotat de argint etc., pe diverși suporţi. | 

Metoda cromatografică a lost aplicată și pentru analiza amestecurilor 
cu 1—5 atomi de carbon [52—56] sau cu mai mulţi atomi de carbon 
în moleculă [57]. 


Amestecurile conținînd alchene au lost analizate și pe cale spectro- 
scopică în infraroșu [58]. . 

In unele cazuri, determinările au avut drept scop stabilirea gradului 
de puritate al unor produse ca, de exemplu, al etenei [59], sau determi- 
narca propenci în fracțiunea ctan-etenă [60]. A 

S-au elaborat de asemenca metode de determinare de microconcen- 
traţii de alchene [61, 62]. 

Determinarea hidrocarburilor alchenice, mai ales a celor cu 6—12 
atomi de carbon, s-a realizat și prin metode bazate pe stabilirea cilrei 
de brom [63—64]. , E 

La analiza cantitativă a cicloalcanilor și a cicloalchenelor se utilizează, 
de asemenea diferite metode. Aşa, de exemplu, amestecul de Al și A 
— metil-ciclohexenă s-a analizat [65], atit prin spectroscopie în infraroșu, 
cît și prin analiza cinetică a reacției de oxidare cu acid perbenzoic. Ames- 
tecul de metil-ciclohexan—metil-ciclohexenă, s-a analizat printr-o croma- 
togralie de repartiție gaz-lichid, cu glicol saturat cu azotat de argint, pe 
cărămidă reiractară drept fază staţionară [66]. i 

d. Dozarea alcadienelor conjugate. Amestecurile de hidrocarburi care 


conţin diene prezintă interes, mai ales, în cazul butadienei, al izoprenului 
sau a ciclopentadienei. 


La determinarea butadienei și a izoprenului din amestecuri s-au folosit 
metode fotometrice [67], bromometrice [63], fiind indicate de literatură și 
cromatogralia gaz-lichid [68] sau spectroscopia în infraroșu [69]. 
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Amestecurile de ciclopentan, ciclopentenă și ciclopentadienă se pot ana- 
liza prin cromatografie sau prin alte metode [70—71]. 

e. Dozarea alchinelor. Determinarea acetilenei sau a altor hidrocarburi 
acetilenice din amestecuri de hidrocarburi se face cromatografic [72], prin 
spectroscopie în infraroșu [73], dar mai ales prin reacţia de tormare a 
acetilurilor de argint [74—76]. 

î. Dozarea hidrocarburilor aromatice. Analiza amestecurilor de hidro- 
carburi aromatice prezintă de asemenea un deosebit interes, justiticînd 
numărul mare de cercetări eiectuate. 

Ilidrocarburile aromatice din seria benzenului, și anume alchil-ben- 
zenii, au fost-analizaţi prin metoda cromatografică [77—79], îndeosebi prin 
cromatogralie de repartiție, folosindu-se ca fază staţionară diverși compuși 
ca: ulei de parafină, ulei apiezon, hexatriacontan, etilen-glicol, picratul 
p-nitro-anilinci, picratul de fluoren, 66'-hidroxi-dipropio-nitril, tetra-n-amil- 
silan, di-n-octil-italat etc. Analiza cantitativă a alchil-benzenilor se efec- 
tucază și prin spectroscopie în infraroșu [80—82]. - 

Pentru determinarea benzenului în amestec cu alte hidrocarburi s-a 
propus [83] o metodă bazată pe formare de combinaţii interstiţiale de 
tip clatrat cu cianaminatul de nichel. Lucrări recente [84] deschid perspec- 
tiva extinderii unor astfel de metode și asupra altor hidrocarburi aromatice. 

Un interes deosebit s-a acordat determinării xilenilor izomeri din ames- 
tec, prin spectroscopie în inlraroșu [85], prin metode combinate [86], dar 
mai ales prin cromatografie de repartiție [87—89], utilizindu-se ca fază 
staţionară benzil-difenilul, amestecul de etil-carbonat cu I-nitro-naftalină, 
dimetil-sulfolanul, I-clor-naitalina, esterii acizilor tetrahaloftalici etc. 

Hidrocarburile aromatice policiclice au fost cercetate de asemenea prin 
cromatografie de repartiție gaz-lichid și prin cea de adsorbție [90—93], 
prin spectroscopie în ultraviolet, infraroșu și de masă [94—96], sau prin 
reacţii cu picraţii [97]. 

Hidrocarburile mixte de exemplu tetralina, se determină în amestec 
cu decalina, cromatografic [98], sau prin alte metode. 

Prezintă de asemenea interes hidrocarburile aromatice cu catene nesa- 
turate. Pentru stiren și compușii înrudiţi s-a folosit spectroscopia în infra- 
roșu [99] sau alte metode ca de exemplu, cea de nitrozare și de deter- 
minare polarografică a pseudonitrozitului obţinut [100]. O metodă propusă 
pentru astfel de compuși s-a descris mai înainte la determinarea dublei 
legături. 
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CAPITOLUL Il! 


IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA FUNCŢIUNII HIDROXIL 
(ALCOOLI, FENOLI, ENOLI) 


A. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA HIDROGENULUI ACTIV 


Pentru identilicarea și dozarea hidrogenului activ din moleculele unor 
substanţe organice (alcooli, fenoli, enoli, tioalcooli, amine primare și secun- 
dare, amide, imine, oxime, acizi carboxilici, acizi sulfonici, B-dicetone, esteri 
B-cetonici, hidrogenul din grupe metilen active etc.) se utilizează în deosebi 
doi reactivi: iodura de metil-magneziu (CHsMgJ) și hidrura de litin-alu- 
miniu (LiAIEl4). Acesta din urmă este un reducător puternic. Prin compa- 
rarea rezultatelor obţinute cu cei doi reactivi se pot trage unele concluzii 
asupra structurii substanţelor. 


1. DETERMINAREA HIDROGENULUI ACTIV CU COMPUŞI ORGANO-METALICI 


L. Ciugacv [1] a descoperit că substanţele conținînd hidrogen activ 

reacţionează cu iodura de metil-magneziu cu degajare de metan: 
CH3OH-PCHaMp => CHa-t CH3OAMg] 

T. Zerevitinov [2] folosind această reacţie a, stabilit o macrometodă 
cantitativă pentru dozarea hidrogenului activ. 

Aparatul adaptat de către II. Roth [3] pentru condiţii micro, precum 
şi cel propus de Fr. Ilălscher [4] pentru cantităţi semimicro, nu se deose- 
besc esenţial de aparatul lui Zerevitinov. 

Uneori se utilizează CollzMgJ în loc de CllsMgJ, iar alteori se indică 
folosirea compuşilor organo-zincici în soluţie de piridină drept reactiv de 
încercare calitativă pentru hidrogenul activ. 

a. Metodă macro pentru dozarea hidrogenului activ, după Zerevitinov 
[2, 5]. Metoda se bazează pe observaţia că pentru liecare atom de hidrogen 
acliv se degajează un mol de metan care se determină volumetric. Rezul- 
tatele sînt exacte, executarea analizei fiind mai ușoară decit în metoda 
micro. 

Reactivi. lodura de metil-magneziu se obţine într-un balon de 250 ml 
prevăzut cu refrigerent ascendent, în care se introduc 100 ml cter n-amilic 
distilat pe sodiu, 9,6 g magneziu, 35,5 g CHaJ și citeva cristale de iod. 
Dacă reacţia nu se produce la temperatura ordinară, se încălzește ușor. 


lol 


După încetinirea reacției se încălzește cu reflux, timp de 1—2 ore, pe o 
baie de apă. Se adaptează apoi un reirigerent descendent pentru îndepăr- 
tarea iodurii de metil nercacţionate. Soluţia de CHsMgJ se decantează și 
sc păstrează în sticle parafinate timp de 3—4 săptămini. 

Modul de lucru. In vasul de reacţie / (lig. 77), așezat vertical, bine 
uscat prin trecerea unui curent de aer sau, preferabil, de azot, timp de 
15 min, se introduce, printr-o pilnie cu gâtul 
lung și drept, 0,1—0,2 g din substanța de 
analizat și 15 rhl piridină. Se închide vasui 
cu un dop de plută și se agită ușor balonul 
pînă la dizolvarea completă a substanţei evi- 
tind trecerea soluţiei în balonul 2. Se înclină 
puţin vasul de reacţie și, în balonul 2 se 
introduc 5 ml soluţie de CHsMgJ cu ajutorul 
unei pilnii cu gitul lung și recurbat. Se închi- 
de vasul 7 cu un dop de cauciuc străbătut 
de un tub de sticlă 3, care este legat de 
biurcta gradată 4 prin intermediul unui tub 
de canciuc. Vasul / se introduce într-o baie 
de apă 5, iar biureta este prevăzulă cu o 
manta 6 umplută cu apă avind aceeași tem- 
peratură cu cea din baia 5. Se lasă în repaus 
timp de 10 min. Pentru a se restabili” presiu- 
nea atmosferică din vasul de reacţie 7, se 
scoate pentru un moment robinetul cu două 
căi 7. Se lace apoi legătura între biureta + 
și atmosferă prin intermediul robinetului 7 
și sc ridică vasul de nivel 8 umplut ci 
mercur, pînă la evacuarea completă a aerului > 
din biuretă. Se rotește robinetul 7 cu 90* și  pig. 77. Aparat de laborator 
se coboară vasul 8. Apoi se înclină cu mina pentru dozarea hidrogenului 
slingă vasul de reacţie 7 în așa fel încit activ după metoda macro. 
soluţia de CHaMgJ din balonul 2 să curgă 
peste soluția substanţei de analizat și concomitent se rotește robinetul 7 cu 
mina dreaptă pentru a face legătura dintre vasul de reacţie 7 și biureta 4. Se 
agită energic vasul / timp de cîteva minute, se introduce apoi din nou în 
baia de apă 5 și se lasă în repaus 10 min (pînă încetează contractarea 
gazului din biuretă). Se aduce mercurul la același nivel în 8 și 4, se 
citește volumul V de gaz din biuretă și se notează presiunea atmosferică p 
și temperatura f. Din presiunea p se scade presiunea de vapori a piridinei, 
corespunzătoare temperaturii de lucru £. Se calculează volumul în condiţii 
normale, Vo. 











t,*C | p, mm | 4, *G | P, mm 
10 7,7 22 16,7 
12 9,0 24 18,6 
14 10,2 26 20, 
16 11,8 28 23,2 
18 13,4 30 25,7 
20 14,9 32 29,0 


Calculul rezultatelor. Conţinutul în hidrogen activ se calculează cu 
relaţia: 
0,000719- Vp: 1,008- 100 
16.5 iai 





o = 


în care: 0,000719 este greutatea a | ml metan în condiţii normale; 
— volumul metanului în condiţii normale, în ml; 


(2) 
1,008 — masa moleculară a hidrogenului; 
16 — masa moleculară a metanului; 
S — greutatea substanţei cîintărite, în g. 


Dacă se cunoaște masa moleculară A a substanţei, se poate calcula 
numărul 1 de atomi de hidrogen activ 


M.-V, 
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Precizia metodei este de 4+5—10%. 

b. Micrometodă peniru dozarea hidrogenului activ după H. Reth [3]. 
În metoda micro se elimină erorile care apar în metoda macro datorită 
mai ales prezenței oxigenului în instalație. 
În metoda micro prezența urmelor de oxigen 
conduce la rezultate necorespunzătoare, de 
aceea aparatura (lig. 78) este periect etan- 
șată, iar reacția decurge în atmosleră de azot; 
puritatea reactivilor trebuie să lie avansată. 
Precizia metodei este de 2—39% 

Reaclivii și substanțele auxiliare utili- 
zate sînt: 

— azot tehnic, purificat prin trecere 
peste cupru redus și uscat pe P»>Os; 

— eter izoamlic, uscat cîteva zile pe so- 
diu metalic și redistilat (p.î. 171—1722C) 
după adăugarea unei noi cantități de sodiu, 

— Sau piridină uscată, 

— sau anisol distilat și păstrat pe sodiu 
metalic (p.f. 152,5—153*C). 

— magneziu (benzi lungi de 30 mm) 
curățat cu acid acetic diluat, apoi cu alcool 
și eter; 

— iodură de metil tehnică, purificată prin 
distilare (p.f. 43*C). 

Piridina tehnică (240 ml) se introduce 
într-un pahar de 1!/, 1, se răcește cu gheaţă 
și îi se adaugă, printr-o pilnie al cărei git 
intră în piridină, [ICI 31—320% (d==1,16) 
Fig. 78. Aparat de laborator (Circa 320 ml), pînă cînd dispare mirosul de 
pentru dozarea hidrogenului activ piridină. Sub agitare și răcire se adaugă 

după metoda micro. 500—550 ml soluţie de NaCIO, 6n, pînă 

cînd nu mai precipită perclorat de piridină. Se 
lasă o oră la gheaţă, se filtrează percloratul de piridină și se spală de mai 
multe ori cu cantităţi mici de apă rece (pînă la p.t. 288%). Percloratul de 
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piridină încă umed (340 g) se trece 
într-un balon de distilare de 750 ml, 
se adaugă soluţie de NaOH 6 n în mic 
exces (indicator fenolitaleină). Se dis- 
tilează jracţionat azeotropul piridină- 
apă (p.Î. 91—95*C), care se usucă 
apoi într-o pilnie de separare prin 
adăugare de hidroxid de sodiu solid. 
Soluţia de hidroxid de sodiu care se 
formează pe lundul pilniei se separă. 
Se repetă adăugarea și separarea cu 
hidroxid de sodiu timp de 3 ore. Se 
distilează apoi piridina uscată (p.Î. 
115,2*C la 760 mm Hg). : 

lodura de metil magneziu se pre- 
pară într-un balon de 150 ml, prevă- 
zut cu refrigerent ascendent și tub 
cu CaCl>; în balon se introduc 4,5 g 
magneziu, 50 ml eter izoamilic sau 
50 ml piridină uscată, 18 g CHaJ și 
citeva cristale de iod. Se încălzeşte 
1/» oră pe baia de apă, se răcește 
la 30*C și se distilă excesul de CHI3J 
în curent de azot. Conţinutul balo- 
nului se filtrează printr-un creuzet de 
sticlă liltrant Gus, bine uscat, în curent 
de azot (se trimite azot dintr-o bombă 
pe supralaţa lichidului din creuzet). 
Se evită contactul soluţiei de CHsMgeJ 
cu aerul. Urmele de CHaJ din soluţia 
de CII;MgJ se îndepărtează la trompa: 
de vid, în atmosteră de azot. 

Modul de lucru. După executarea 
unci determinări martor, se trece un 
curent de azot prin aparat (fig. 78) 
și se închide etanș. 

In balonul 7 se introduc, cu 
ajutorul unui tubușor de cintărire, 
20—30 mg substanţă și se adaugă cu 
o pipetă 10 ml anisol, eter izoamilic sau 
piridină, avind grijă ca aparatul să 
fie deschis cît mai puţin timp posibil. 
Se agită pină la dizolvarea substan- 
ței (eventual se încălzește uşor). Se 
introduc apoi 2 ml soluţie CHsMegeJ 
în balonul 2. Se introduce aparatul 
într-o baie de apă la temperatura 
ordinară şi se trece un curent potrivit 
de azot timp de 10 min. Se întrerupe 
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Fig. 79. Aparat de laborator pentru dozarea hidrogenului activ după metoda microgravimetrică. 
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curentul de azot, se evacuează azotul din biuretă și se scoate aparatul 
din baie. Se amestecă soluţiile din baloanele 7 și 2 și se agită puternic 
timp de 3 min. Apoi se introduce din nou aparatul în baia de apă și după 
10 min se citește volumul de metan. 

Procentul de hidrogen activ se calculează cu relaţia: 


0,000719- V,-1,008: 100 - d Vi 
ol — pag =0.004494 =, 


în care: Vo este volumul de metan în condiţii normale, în ml; 
— greutatea substanţei cintărite, în g. 
ce. Determinarea microgravimetrică a hidrogenului activ. în această de- 
terminare, în locul iodurii de metil-magneziu se folosește iodură de butil- 
magneziu, iar butanul degajat se arde într-un tub de cuarţ. Vasele de 
absorbţie pentru CO2 și H20O (lig. 79) se cîntăresc. In condiţii identice se 
face o determinare martor. Precizia metodei este de 0,5%. 


2. DETERMINAREA HIDROGENULUI ACTIV CU HIDRURĂ DE ALUMINIU-LITIU 


Substanțele care conţin hidrogen activ reacţionează cantitativ cu 
hidrura de aluminiu-litiu: 


AROII--LiAII, ——> 4H24+LiIORAAL(OR)3 


Determinarea constă în măsurarea presiunii sau a volumului de hidrogen 
degajat sau în dozarea excesului de hidrură de aluminu-litiu. 

Condiţia de bază a acestei metode este solubilitatea în același dizolvant 
a probei de analizat și a hidrurii de alminiu-litiu. Ca dizolvanţi se utilizează 
dimetil-eterul, dietil-eterul, di-n-propil-eterul, di-n-butil-eterul, tetrahidro- 
luranul, dioxanul, N-etil-moriolina etc. Urmele de apă și de oxigen trebuie 
complet eliminate. Se pot doza grupele —OH, —COOH, —NIHIz, NIL. 
Prezenţa în molecula substanței a grupelor nitro, ester, aldehidă, cetonă, 
anhidridă, clorură acidă etc. împiedică dozarea hidrogenului activ, deoarece 
sint reduse de hidrura de aluminiu-litiu. Rezultate deosebit de bune se 
vbţin la dozarea enolilor. 

Titrarea excesului de hidrură de aluminiu-litiu 
[6, 11]. Se adaugă probei un exces măsurat din soluţia de LiAIH,, iar 
excesul se titrează electrometric cu n-propil-alcool în benzen sau se deter- 
mină prin titrare vizuală [6] cu n-propil-alcool în benzen, utilizînd ca 
indicator o soluţie de p-amino-azobenzen 0,1% sau, preferabil, : N-fenil- 
p-amino-azobenzen 0,1% în benzen. 

Reacţia fundamentală la titrare este următoarea: 


ROIH-PI/ALiANI, => ALiAl(OR) a [2 


Ea este de fapt o reacţie de neutralizare a unei baze puternice, LiAIEHa, 
cu un acid slab, alcoolul. Pentru aceasta indicatorul: trebuie să fie un acid 
loarte slab care să reacționeze cu baza numai după ce proba a lost neutra- 
lizată, În acest scop au fost folosiți derivați di-p-amino-azobenzenului 
(eripa amino Îuncţionează ca un acid foarte slab lurnizind hidrogenul 
activ, iar grupa cromotropică, azo, nu este atacată de hidrura de litiu- 
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aluminiu). Reacţiile dintre N-fenil-p-amino-azobenzen și LiAIH, sint urmă- 
toarele: 


a (02) —_ 
CaHs—NH-—_S—N=N—CeHs-t-!/aL-iAIHa=> (LiAI, | CeHs—N—Q SN =N-Calts|-+- Ha 
galben 5 
(+) E) mau cb) 2 — 
(LIAD)4,, [Cetis—N—G _S—N=N—CeHs] 22 (LA, [ Certs—N=< 2 S=N—N—Gelis ] 
CP) a - 
(LiAD) ș, [spe Deiade d --ROH = 
viole 


= RO(LiAI) aut CatsNH-Q _S—N=N—CeHs 
5 galben 

heactivii necesari sînt următorii: - 3 
, — Tetrahidrofuranul anhidru tehnic conţine impurități (peroxizi, apă, 
inhibitori etc.), din care cauză trebuie purificat prin distilare cu LiAlHa 
şi păstrat apoi sub atmosferă de azot, deoarece formează repede peroxizi. 

— Soluţia de LiAIH, se prepară prin diluarea cu tetrahidrofuran puri- 
ficat a unei soluţii saturate. Soluţia saturată se prepară prin lierbere cu 
rellux a 30 g LiAIEla cu 1 1 de tetrahidrofuran anhidru după care se centri- 
iughează particulele nedizolvate. Soluţia trebuie păstrată sub azot (astfel 
nu se alterează cîteva săptămîni). 

— Soluţia etalon de alcool se obţine din aproximativ 50 g alcool 
n-butilic p.a., proaspăt distilat pe butoxid de sodiu și completat pînă la 
1 | cu xilen anhidru. Normalitatea soluţiei, care este de aproximativ 0,68, 
se determină exact prin camparaţie cu un compus cunoscut. 

— Soluţie de indicator 0,1% de N-fenil-p-amino-azobenzen în benzen. 

Modul de lucru. Într-un. vas Erlenmayer de 125 ml se cîntăresc 
5—8 mval (milicchivalenţi) din probă și se introduce un curent de azot. 
Se pipetează 15 ml tetrahidrofuran și exact 5 ml din soluţia de LiAILI4 
aproximativ 0,5 m în tetrahidrofuran. După terminarea reacției se adaugă 
5 picături indicator (soluţie 0,1% de N-fenil-p-amino-azobenzen în benzei) 
și se titrează excesul de hidrură cu o soluţie standard de alcool-n-butilic 
aproximativ 0,68 n în benzen sau în xilen, pînă la o coloraţie violetă, stabilă 
timp de 3 min. In aceleași condiţii se face și o determinare martor. 


Numărul n de echivalenţi-gram se calculează în relaţia: 
(V—V N 


RR 


11:= 1000 


în care: V este numărul de mililitri de soluţie de alcool n-butilic consumat 
la determinarea martor; 


Va — numărul de mililitri de soluţie de alcool n-butilic consumat 
la proba de analizat; 
N  — normalitatea soluţiei de alcool n-butilic. 


3. ALTE METODE PENTRU DOZAREA HIDROGENULUI ACTIV 


CeHs A 
a. Cu îenil-izopropil-potasiu [7] Chi SCK. Pentru titrarea unor sub- 
3 


stanţe, ca de exemplu, trifenil-metanul, 1,3-difenil-2-metil-inden-3-alul, 
borncolul, dilenil-amina etc. se recomandă fenil-izopropil-potasiul. Stabi- 
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lirea titrului reactivului colorat se face prin adăugarea unui exces de 
bromură de butil, urmată de titrare volumetrică (Volhard) a bromurii 
alcaline formate. | 

b. Cu triienil-metil-sodiu (Csl15)sCNa [8] se dozează hidrogenul activ 
din derivații pirolului. Titrul reactivului colorat se stabilește cu dimetil- 
suliat (pină la decolorare). 


3. REACȚII GENERALE PENTRU IDENTIFICAREA GRUPELOR -OH 
ALCOOLICE ȘI FENOLICE 


1. ACILAREA 


Acilarea alcoolilor și a fenolilor decurge în general ușor, iar esterii 
rezultați se pot pune în evidenţă prin constantele lor îizice sau prin reacţii 
speciiice. 

a. Acetilarea. Acetilarea se realizează cu anhidridă acetică în prezenţa 
acetatului de sodiu sau în soluţie de piridină, cu clorură de acetil sau cu 
clorura acidului monocloracetic. 

Se tratează 0,5 g alcool sau fenol cu un exces de anhidridă acetică 
(a g) și acetat de sodiu sau de potasiu proaspăt topite (a/10 g). Se iierbe 
într-un balon cu rellux 1/„—l oră, apoi se răcește la 40*C, se adaugă apă 
(10-a ml) și se lasă în repaus 2 ore. Final se extrage cu eter, soluţia 
cterică se spală cu o soluţie de Na2CO3, se usucă pe Na2SO4 anhidru și 
se evaporă eterul. 

b. Benzoilarea. Benzoilarea se eiectuează cu clorură de benzoil în pre- 
zență de alcalii în mediu apos, în prezenţă de NazCO; în soluţie eterică sau 
benzenică și în prezenţa piridinei sau a altor baze terțiare. Se mai utilizează 
lrept agenţi de acilare clorura acidului 3,-dinitro-benzoic, a acidului 
S-antrachinon-carboxilic și a acidului p-nitro-fenil-acetic în prezența 
piridinei. 

Metoda I. Se dizolvă 0,5 g probă în 5 ml cloroform, se adaugă 
5 ml piridină anhidră și un mic exces din clorura acidă. După o şedere de 
2 ore, sau după o încălzire timp de 10 min, se adaugă FHI>SO4 foarte diluat 
pină la solubilizarea clorhidratului de piridină; se separă laza clorolormică, 
se usucă pe Na2SO, anhidru și se evaporă dizolvantul. 

Metoda a Il-a. Intr-un balon cu dop rodat se prepară o soluţie 
sau o suspensie a substanţei de analizat în NaOII sau KOIH diluat. Se 
adaugă clorură de benzoil în mici porțiuni, sub agitare, menţinînd soluţia 
alcalină. Esterul solid sau uleios se separă în mod obișnuit. Punctele de 
topire ale unor esteri ai acidului benzoic cu diferiţi alcooli sînt date în 
anexa 13. 

Metoda a I-a. Cu clorura acidului 3,5-dinitro-benzoic sau a aci- 
dului B-antrachinon-carboxilic se obțin esteri cristalini, care dau combinaţii 
colorate cu aminele aromatice (a-naltil-amină, benzidină) [20]. 

La o soluţie benzenică de 3,5-(O2N)2CsHIsCOCI se adaugă 02—0,3 ge 
din probă și 5 ml piridină. Reacţia are loc la temperatură ordinară pentru 
alcoolii primari și secundari, și prin încălzire timp de !/» oră pentru cei 1er- 
țiari. Se adaugă apoi eter, soluţia obținută se spală succesiv cu HCI diluat, 
NaOIHI diluat și apă. Se distilează eterul și se recristalizează esterul din 
Wwhite-spirit, eter de petrol sau din toluen. 
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Se toarnă soluţia eterică concentrată a esterului peste o soluţie de 
a-naltil-amină (mic exces) în puţin etanol 80%. Precipită o combinaţie 
“ moleculară. Punctele de topire ale unor esteri ai acizilor p-nitro-benzoic 
și 3, B-dinitro-benzoic sînt date în anexa 13. 

c. Formilarea. Formilarea se execută prin încălzire cu acid iormic, în 
deosebi în cazul alcoolilor alifatici cu catenă lungă. 

d. Ftalarea. Fialarea cu anhidridă iialică în soluţie benzenică la 80*C 
se aplică alcoolilor primari. 

Esterii care rezultă în ioate metodele de acilare au constante fizice 
caracteristice (puncte de fierbere, puncte de topire) net deosebite de ale 
alcoolilor sau fenolilor iniţiali. 

e. Formare de '8,4,5-triiod-benzoaţi [9, p. 265]. Obţinerea 3,4,5-tri- 
iod-benzoaţilor constituie o bună metodă pentru obţinerea unor derivați 
cristalini ai alcool-eterilor (celosolv, carbitol). 

Se introduc într-o eprubetă mică 0,5 g clorură de 3,4,5-triiod-benzoil 
și 0.25 ml alcool-eter și se încălzește încet amestecul pe un microbec pînă 
ce încetează dezvoltarea de HCI (3—5 min). Masa topită se introduce în 
10 ml soliţie apoasă de alcool (20%), în care s-au adăugat bucățele de 
gheaţă. Unii derivați se solidifică imediat. Alţii se separă sub liormă de 
uleiuri care devin solide în cîteva minute. Se recristalizează din alcool 
(pentru mcetil- și butil-carbitoli se utilizează alcool 50%). 


2. TRANSFORMAREA IN URETANI 


a. Reacţia cu izocianat de fenil. Intr-un balonaş care conţine 1 g din 
proba bine uscată se adaugă cantitatea de izocianat de fenil corespunzătoare 
greutății alcoolului luat în analiză și se încălzeşte 10 min pe o baie de 
nisip (uncori este necesară încălzirea în tub închis). Excesul de izocianat se 
extrage cu benzen anhidru și se îndepărtează, iar reziduul din balon, uscat 
prin încălzire, se reia cu puţină apă rece. Se evaporă la sec, și uretanul 
rămas în balon se recristalizează din alcool. Punctul de topire. al uretanilor 


este caracteristic. 
b. Reacţia cu carboxietil-izocianat O—C--N—COOCeH3. Reacţia se 


execută într-un dizolvant inert, la temperatura ordinară sau prin încălzire 
pe baia de apă. 

c. Reacţiile cu m-nitro-ienil-izocianatul [9], cu p-nitro-fenil-izocianatul, 
cu 3,B-dinitro-fenil-izocianatul, cu a-naftil-izocianatul, cu clorura acidului 
difenil-carbamic conduc de asemenea la uretani cristalizaţi. e 

Punctele de topire ale unor fenil-uretani și a-naltil-uretani sînt date în 


anexa 13. 
3. TRANSFORMAREA IN ETERI CU N-BROM-METIL-FTALIMIDĂ 


Reacţia în această determinare este următoarea: 


P. Po. 
ANZ Z 
(N N Chapr ROH. f Î N—CH—OR+HBr 
SAN SAN . 
CO CO 


Metoda este caracteristică mai ales pentru fenoli. Eterii rezultați sînt 
cristalini. 
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4. FORMAREA DE ETERI CU CLORURA DE PSEUDOZAHARINĂ 
(O-ALCHIL.-ZAHARINA) [29] 


Reacţia are loc conform schemci: 
IN —C=C Pi 
(GI 


LL | | | 
SSN + HOR SN NHCI 
So, SO» 


Se încălzește puţină clorură de pseudozaharină cu un exces de alcool 
anhidru într-o eprubetă pină ce nu se mai degajă ICI. Se recristalizează 
din alcool sau din alt dizolvant organic. Pentru alcoolii primari interiori 
este sulicientă o încălzire de 10 min la 100*C. Pentru alcoolii superiori 
încălzirea se îace la 125*C. Alcoolii secundari necesită o încălzire mai 
îndelungată la 125*C. In cazul alcoolilor inferiori trebuie să se utilizeze 
un exces de alcool, care apoi se îndepărtează prin evaporare. Pentru alcoolii 
superiori se utilizează un exces de clorură de pseudozaharină, care apoi 
se îndepărtează prin spălare cu o soluţie diluată de NaOH. Punctele de 
topire ale unor eteri ai pseudozaharinei (O-alchil-zaharină) sînt date în 
anexa 13. 


5. REACŢII DE DIFERENȚIERE A ALCOOLILOR PRIMARI, SECUNDARI 
ȘI TERȚIARI 


a. Reacţia cu anhidrida cromică. Alcolii terțiari lormează cu anhidrida 
Os „OR 

DR ac ş î ; 
cromică esteri cromici 0Z“SoR de culoare roșie. 

Intr-o eprubetă se introduc alcoolul de analizat, CCI, (sau eter de 
petrol) și un exces de CrO3. Dacă alcoolul este primar sau secundar, 
soluţia se colorează în verde sau rămine incoloră, iar dacă alcoolul este 
terțiar soluţia se colorează în roșu. 

b. Reacţia nitrolilor. Reacţiile care au loc sint următoarele; 


R=6H0-0H LE Gili A2N02 n GH NO, ENO -0Z 


ÎNOg 


nitrol 
R JR R R NO 
Scn-0H PE Song AEN9, “N GH—NO, ENOS: No 
RȚ RȚ RZ c RZ ÎNNO, 
pseudonitrol 





R R =B 

Su P+J: N ARNO, - ÎN 

R- OH ——- R i PAG 

le Pi pi NOz 


Nitrolul este solubil în alcalii cu care dă o coloraţie roșie, iar pseudo- 
nitrolul se poate extrage cu un dizolvant organic pe care îl colorează în 
albastru. 

Intr-un balon se introduc | g AuNOz amestecat cu nisip uscat și 0,5 g 
derivat iodurat (obţinut din alcoolul respectiv cu fosfor roșu şi iod). Se 
încălzește la îlacără și după răcire se adaugă un volum de trei ori mai 
mare dintr-o soluţie de KNO2 în hidroxid alcalin concentrat, într-un interval 
de timp de 1—2 min. Se dilucază cu [120 şi se adaugă II2SO4 diluat. 
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Alcoolii primari dau o coloraţie roșie care dispare la adăugarea unui exces 
de I[l2S0,. Alcoolii secundari conduc la coloraţii albastre care se observă 
mai ușor dacă se extrage cu CS». Reacţia este specilică pentru alcoolii 
primari alifatici pînă la Cs, pentru cei secundari pină la Cs (prezintă 
siguranţă numai în absenţa alcoolilor primari), iar alcoolii aromatici nu 
dau această reacţie. 

ce. Reacţia Deniges cu HgSO,. Se încălzesc la îierbere 3 ml reactiv (5 g 
HgeSO+ în 100 ml EH3O0+20 ml F2SO+ concentrat) cu citeva picături de 
alcool. Alcoolii terțiari, care prin eliminare de apă pot trece în alchene, 
dau v coloraţie galbenă, iar cu timpul un precipitat galben sau roșu. 
Alcoolii primari şi secundari nu dau această reacţie. 

d. Reacţia cu bromul. Se dizolvă 0,50--0,75 ml alcool. în |—2 ml 
soluţie de brom 0,01% în CCI. Se adaugă 20—30 mg N-brom-succinimidă 
şi se încălzește 5—15 min la 70—80*C. Soluţia iniţial slab gălbuie capătă 
următoarele coloraţii: 


— pentru alcoolii primari — portocalie persistentă; 
— pentru alcoolii secundari — portocalie trecătoare; 
— pentru alcoolii terțiari — neschimbată. 


e. Reacţia cu suliul [10]. Reacţia cu sulful conduce la H2S: 


SCHOH-+S = > C=O--IH2S 

O picătură din probă (sau din soluţia ei eterică) și o picătură soluţie 
de sul 2% în CS» se încălzesc într-o eprubetă pină la evaporarea dizol- 
vantului şi apoi încălzirea continuă pe baia de glicerină, la 150*C, timp 
de 2—3 min. O hirtie impregnată cu (CIIsCOO)2Pb ţinută la gura epru- 
betci sc înnegrește. Se obțin rezultate bune la alcoolii cu p. î. 120—180C. 
Reacţia este dată de alcoolii secundari. 

Î. Reacția cu clorura de triienil-metil. Aceasiă reacţie se efectuează în 
mediu de piridină în care sc dizolvă alcoolul și clorura de trifenil-metil 
(CeHlz)sCCI. Eterii rezultați (CsFls)sC—OR sînt cristalini, cu puncte de 
topire caracteristice. Alcoolii primari dau ușor această reacţie. Gradul de 
cterilicare după o încălzire de 1,5 ore este de 90—95% pentru alcoolii 
primari, 10—40% pentru cei secundari, 1—5% pentru cei terțiari și 
10—25% pentru fenoli. La temperatura ordinară (în 24 ore) reacţia are 
loc numai cu alcoolii primari. 

g. Reacţia de obținere a xantogenaților [Il- -12]. 

” OR 
ROK-FCS2 = S=C< 
SK 


Se dizolvă sodiu sau potasiu în alcoolul de analizat şi se adaugă eter 
lipsit de alcool și suliură de carbon în mici porţiuni, sub agitare. Precipi- 
tatul galben rezultat sc filtrează, se spală cu cter și se recristalizează din 
acetonă. Xantogenaţii obţinuţi se caracterizează prin punctul lor de topire. 

Reacţia este dată ușor mai ales de alcoolii din seria terpenelor. 

h. Reacția de oxidare [13]. La 4—5 picături de alcool se adaugă o 
soluţie saturată de KMnO, în H2SO; 4n și se agită 2—3 min. Alcoolii 
primari și secundari sint oxidaţi la aldehide sau cctone și precipitată 
MnoO, brun. Alcoolii terțiari rămin netranslormaţi. Se adaugă acid oxalic 
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pină la limpezire şi apoi 1U ml dintr-o soluţie saturată de 2, d-dinitro-fenil 
hidrazină în ICI 2 n. Se separă hidrazona (eventual după adăugarea a > ml 
H.0). se filtrează, se recristalizează din alcool etilic și se determină 
punctul de topire. La alcoolii superiori reacţia decurge mai greu. Puncteie 
de topire ale hidrazonelor sint caracteristice și sint date în capitolul „Ana- 
liza aldehidelor şi a cetonelor”. 


C. DOZAREA ALCOOLILOR 


|. DOZAREA DUPA REACȚIA DE TRANSFORMARE IN ESTER 


După reacția de esterilicare a alcooluini se pot folosi metode variate 
pentru determinarea grupelor hidroxil: i 

— saponilicare cu exces de hidroxid titrat, urmată de titrarea excesului 
de hidroxid; 

— distilarea acidului (acctic sau benzoic), după saponilicarea alcalină 
urmată de acidulare cu IHsPO+ 850%, captarea lui în exces de hidroxid titrat 
şi relitrarea excesului de hilroxid cu un acid; 

— analiza elementară a esterului, de exemplu determinarea clorului 
dacă esterilicarea alcoolului s-a lăcut cu CICII,COCI, a azotului dacă s-a 
esterilicat cu 5, 5-(O2N)>CsHIsCOCI elc.; 

— determinarea masei moleculare înainte şi după esterilicarea (pentru 
a Stabili numărul de resturi acide din ester corespunzătoare numărului de 
arupe hidroxil). 

a. Macrodozarea volumetrică precedată de sponilicare [14]. 


Reaclivi. Alcuolul etilic purificat se obţine astiel: la 1200 ml alcool 
etilic se adaugă o soluţie de 2 g AgNO3 în 5 ml apă distilată și se amestecă 
bine. Separat se dizolvă 5 g KOII în 25 ml alcool etilic, se răcește și se 
adaugă la prima soluţie; se lasă apoi în repaus pentru depunerea oxidului 
de argint, sc filtrează și se distilează. 

KOIH alcoolic 0,5 n se prepară astlel: se dizolvă 35 g KOH în 20 ml 
apă distilată şi se completează pină la 1000 ml cu alcool etilic purilicat. 
După o zi se decantează repede şi se păstrează într-o sticlă de culoare 
brună, astupată cu dop de cauciuc. 

Modul de lucru. In scupul curăţirii balonului (volum 150 ml) se intro- 
«duc în el 30 ml soluţie alcoolică de KOII 0,5 n și se încălzește la lierbere; 
uperaţia sc repetă. După evacuarea soluţiei de KOH, se cîntăresc 0,1—0,2 g 
ester (preparat din alcoolul supus analizei), se adaugă 20—50 ml etanol 
unbhidru, neutru faţă de fenoltaleină și apoi 20—30 ml KOII alcoolic 05n. 
Se tierbe uşor, cu reflux, pe sită, timp de !/2—l oră, se lasă în repaus pină 
la răcire (temperatura camerei) şi hidroxidul de potasiu neconsumat se 
titrează cu HCI 0,5 n. Titrul soluţiei alcoolice de KOIH 0,5 n se stabileste 
la liccare analiză printr-o determinare martor. Diferenţa dintre cele două 
titrări reprezintă volumul soluţiei de KOLI consumată pentru saponiiicare. 

b. Metoda volumetrică cu anhidridă acetică [15]. 

heuclivi. Amestecul de acetilare se obţine prin amestecarea unui volum 
(CH;CO)20 p.a. cu trei volume piridină; aceasta se prepară proaspăt 
pentru fiecare analiză (sau zilnic, dacă se electucază mai multe analize 
in aceeași 7i). 
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Indicatorul mixt se obţine prin amestecarea unei pării de râştui ile 
crezol 0,10 în apă cu trei părţi albastru de timol 0,1%, ambii nentralizați 
cu o soluţie de NaOII. 

Suiuţia alcoolică de NaOII 0,5 n se prepară dintr-o soluţie apoasă satu- 
rată de NaOII (aproximativ 18 n), care se amestecă cu cantitatea necesară 
de etanol p.a. (lipsit de aldehidă sau metanol). Soluţia alcoolică de NaOII 
se ctalonează cu italat acid de potasiu san cu un acid titrat faţă de indica- 
torul mixt. 

Modul de lucru: O probă cîntărită care conţine 0,010—0.016 echivaienţi 
hidroxii (OLI) se introduce într-un flacon cu dop rodat, împreună cu 10 nul 
amestec de acetilare, măsurat precis cu pipeta sau cu biureta. Se încălzește 
45 min pe o baie de apă, se adaugă apoi 10 ml apă, se agită timp de 2 min 
ilaconul în baia de apă, după care se răcește pe gheaţă. Se spală pereţii 
vasului și dopul cu 10 ml alcool n-butilic, se adaugă cîteva picături «le 
indicator și se titrează cu solujie alcoolică de NaOIHI 0,5n. În aceleași 
condiţii sc Îace o determinare martor. 

Probele care formează soluţii colorate se titrează potenţiometric. 

Dacă substanţa de analizat conţine acid liber sau baze, acestea sc 
determină separat prin dizolvarea probei în 5 ml piridină și titrarea cu acid 
i bază etalon, utilizind același indicator mixt. Calculul se efectuează cr 
relaţia: 


p (V—V,)-N-1,7 
%0H= - NAT, 
în care: V este numărul de milimetri de soluţie NaOII 0,5n consumată 


la determinarea martor; 


V, — numărul de. mililitri de soluţie NaOH 0,5n consumată 
3 la proba de analizat; 

N — normalitatea soluţiei de NaOII; 

S — greutatea substanței de analizat, în g. 


Reactivul anhidridă acetică-piridină a fost utilizat pentru dozarea grupe- 
ior OI din grăsimi [16], steroli [17], hidroxi-acizi, a grupelor OH din 
fenoli substituiţi și nesubstituiţi [17], zaharuri și glicozizi [15, 17]. din 
alcouli, polialeooli. și monogliceride [17. 18], din celuloză și derivați [19], 
din terpene [17] etc. 

e. Micrometodă volumetrică cu anhidridă acetică [17]. in această mi- 
crometodă, vasul de reacţie constă dintr-un tub folosit la determinarea 
punctului de topire, cu un diametru de 3 mm și o lungime de 6 cm, conlec- 
ționat dintr-un tub de sticlă moale. Se mai confecţionează o baghetă de 
sticlă (1 mm % 5 cn) dintr-o baghetă de sticlă moale și trei picurătoare 
(unul pentru alcoolul de determinat. altul pentru anhidridă acctică și al 
treilea pentru piridină) obținute din tuburi de sticlă trase la un capăt în 
capilar și prevăzute la celălalt capăt cu cite v pară de cauciuc. 

Se cintărește un tub de reacţie și, folosind un picurător, se introduc 
în el 2—10 mg substanţă. Se centrilughează și sc cintărește tubul. Utilizind 
un al doilea picurător, se adaugă 20—25 mg (-1—5 picături) anhidridă 
acetică redistilată și lipsită de acid acetic. Se centrilughează și se cîintărește 
din nou. Este necesar să se menţină un exces de cel puţin 2 mol anhidridă 
acetică la un echivalent hidroxil. Cu cel de al treilea picurător se adaugă 
4—6 picături de piridină redistilată și se centriiughează. Se introduce apoi 
o mică baghetă (cu diametrul de 1 mm) în tubul de sticlă, cu care se agită 
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bine și sa lasă în repaus 21 orce la temperatura camerei, fără a scoate 
bagheta din înb. Paralel sc face o determinare martor, în aceleaşi condiţii, 
cu aceleași cantităţi de reactiv, dar fără probă. Se introduc tuburile de 
reacţie în cite un vas Erlenmeyer de 50 ml, se adaugă la liecare cite 5 ml 
apă și se sparg tuburile cu o baghetă. Se titrează cu NaOII 0,01 n. Calculul 
se face cit relaţia dată la metoda precedentă. 

d. Metode semimicro de iitrare a componentei acide. Metoda macro 
este laborioasă și puţin utilizată. In una din metodele semimicro se saponi- 
fică 20—50 mg derivat acetilat sau benzoilat cu 12 ml soluţie NaOII In 
în CH3OIl prin încălzire timp de 1/>—1 oră. Se distilează 15 ml (în cea 
mai mare parte CLI3O[H) și se acidulează cu 3 ml [I25O4 (1: 2). Se adaugă 
7 ml HI2O și se distilează 20 ml într-un cilindru gradat obţinindu-se Îrac- 
țiunea I. După adăugarea a încă 7 ml apă se distilează și se obțin 7 ml 
distilat; se repetă adăugarea a 7 ml [I2O și culegerea a 7 ml distilat, obți- 
nîndu-se un total de 14 ml distilat, fracțiunea II. În mod asemănător se 
culege fracțiunea III (adăugare de 2X7 ml [HO și culegerea de 2X7 ml 
distilat) şi îracţiunea IV care conţine 7 ml distilat. 

Fiecare fracțiune în parte se titrează cu soluţie de NaOII 0,033 n și se 
calculează conţinutul de acid acetic sau acid benzoic din întreaga cantitate 
de distilat. 

1 ml NaOIHI 0,033 n= 1,434 mg acetil= 3,5033 mg benzoil. 

R. Kuhn și EH. Roth au propus pentru dozarea grupelor acetil (sau 
benzoil) o micrometodă bazată pe același principiu: saponilicare cu NaOIl 
în CH3OH (sau cu H2SO,;, acid p-toluen-sultonic etc.), acidulare urmată 
de antrenarea cu vapori a acidului acetic (benzoic) și după eliminarea 
bioxidului de carbon din distilat se titrează cu NaOII 0,01 n. Pentru dizol- 





Fag. 50. Aparat de laborator pentru dozarea hidrogenului activ după meioda semimicro. 


varea substanţelor incomplet solubile în NaOFHI alcoolic se adaugă soluţiei 
piridină. În timpul determinării se trece prin aparat un curent de azot. 
Precizia metodei: 4+0,3—0,5%. 

Aparatul (lig. 80) constă dintr-un numărător de bule care conţine 
KOIH 50%, un tub în formă de U, încărcat cu natronazbest, și un vas de 


166 


saponilicare cu trei gituri 7, 2 şi 3, cu capacitatea de 45 ml. Prin gâtul 7 
(lungimea de 80 mm, cu un diametru interior de 6 mm și prevăzut cu şlit) 
pătrunde un tub, cu diametrul de 2 mm, aproape pînă la fundul vasului și 
care permite accesul azotului în aparat. În gitul 2, cu lungimea de 80 mim, 
sp găsește o pilnie cu șlif care se poate închide cu tija de sticlă (dop) 4. 
Capacitatea pilniei este de 8 ml și este marcată la nivelul de 2 și 7 ml. 
Prin ridicarea tijei 4 se poate introduce apă în pilnie, fără a întrerupe disti- 
larea. Gitul 3 (cu lungimea de 65 mm și diametrul de 5 mm) este înclinat 
cu 50 jaţă de orizontală şi se continuă cu un refrigerent care poate func- 
ționa ca relrigerent ascendent sau descendent. Diferitele piese ale aparatului 
sint legate prin șliluri armate cu arcuri de oţel. Lungimea reirigerentului este 
de 30 cm. Un braţ al refrigerentului, care formează un unghi de 905, 
pornește din gitul 3 și are lungimea de 5,5 cm, iar celălalt braț formînd un 
unghi de 140%, are lungimea de 4,5 cm. 

Modul de lucru. Cu ajutorul unui tubușor de cîntărire se introduc 
5—10 mg substanţă pînă în fundul balonului. Șliful gîtului 3 se umezește 
cu o picătură de apă și se adaptează la balon, iar șlilul din / se unge cu 
puţin acid metafostoric. Se reglează debitul de oxigen (se poate folosi și 
aer sau azot) la 30 bule/min.:Prin pilnia din gitul 2 se introduc 4 ml NaOH 
metanolinic |n (40 g NaOH p. a. se adaugă la un amestec format din 
500 ml apă și 500 ml alcool metilic refluxat și distilat pe NaOH solid). 
Șlilul din 2 se unge cu acid metafosforic, se introduce tija 4, iar în pîlnie 
se toarnă | ml apă. 

Pentru hidroliză se așază refrigerentul vertical, se introduce balonul 
într-o baie de apă și se încălzește 15 min. Se răcește apoi balonul, se 
scoate tija de sticlă 4, se spală refrigerentul cu 4—6 ml apă și, întorcînd 
relrigerentul, îl transformăm în refrigerent descendent. Se introduce din 
nou tija 4 și în pilnie se toarnă | ml apă. Se distilează pentru a îndepărta 
alcoolul metilic pînă cînd se obţine 5 ml distilat. Se răcește balonul, sc 
scoate tija 4,.se adaugă | ml II2SO,; diluat (1 volum FH2SO, p.a. și 
2 volume apă) și se spală binc refrigerentul. Pentru prima titrare se disti- 
lcază 2—3 ml, se adaugă de trei ori cîte 5 ml apă și se distilează de fiecare 
dată cite 5 ml, iar distilatul se culege într-un balonaș (după indicaţiile lui 
F. Pregi, cel folosit în analiza Kjeldahl) cu ajutorul unei pilnii. În cei 
aproxmativ 20 ml distilat, care conţin acid acetic, se încearcă prezenţa 
acidului sulfuric cu BaClz, se încălzește la jicrbere 7—8 s și se titrează 
imediat cu NaOH 0,01 n (indicator fenolitaleină) pină la coloraţie slab 
roză. Pentru titrarea a doua se adaugă de 2—3 ori cîte 5 ml apă, iar 
pentru titrarea a treia, numai 5 ml apă. 


De exemplu, într-o determinare s-a consumat: 


titrarea 1. 4%x5 ml disiilat . . 6,00 ml NaOII 001 n 
litrarea 2. 35 ml distilat . . 0,30 ml NaOII 0,0! n 
iitrarea 3. 2x5 ml distilat . . 0,05 ml NaOIl 0,01 n 
iilrarea 4. 1X5 ml distilat . . 0,02 ml NaOH O00lL n 


La ultima titrare volumul de NaOII 0,01 n nu trebuie să depășească 
0,03—0,05 ml. 

e. Determinarea grupelor hidroxil din alcooli cu anhidridă îtalică [20]. 
Anhidrida ftalică reacţionează mai moderat cu grupele hidroxil decît anhi- 
drida acetică și poate fi utilizată pentru analiza unor substanțe care sc 
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descompun în prezenţa acestei anhidride. Cetonele, fenolii, acizii, apa, alde- 
hidele si esterii nu modifică rezultatele determinărilor. Anhidrida Italică a 
dat rezultate bune şi la dozarea grupelor hidroxil din uleiurile eterice (ter- 
pincoli). , 

Anhidrida ftalică nu trebuie să conţină acid. Acest lucru se poate veri- 
fica prin titrare cu o soluţie de hidroxid de sodiu ntilizind ca indicator 
fenotitaleina. 

Alodul de lucru. Intr-un balon cotat de 50 ml se cîntărește alcoolul de 
analizat, se adaugă piridină pînă la semn și se agită energic, sc transvazează 
într-un vas cu dop rodat și cu pereţi rezistenți 10 ml din soluţia obţinută, 
împreună cu 25 ml soluţie de anhidridă falică (cantitatea de anhidridă Îta- 
lică trebuie să fie în exces de cel puţin 100% faţă de cantitatea de alcool). Se 
adaugă apoi 50 ml apă distilată, sc agită, se răceste în curent de apă și se 
titrează imediat cu NaOII 0,35 n în prezenţă de fenolftaleină. Simultan se 
face o determinare martor pentru comparaţie. * 

Pentru calcul se foloseşte aceeași relație ca în metoda volumetrică. 

Metoda se pretează pentru dozarea alcoolilor în prezenţa fenolilor și 
acizilor (hidroxiacizilor). 


2. DOZAREA GRUPELOR HIDROXIL CU REACTIVUL KARL FISCHER 


Reactivul K. Fischer [21] este o soluţie de iod și bioxid de sulf într-un 
amestec anhidru de piridină-alcool metilic. Cn ajutorul acestui reactiv se 
poate duza apa rezultată dintr-o reacţie, prin titrare pînă la decolorarea 
reactivului: 

21120-—-J2-+- SOz== H2SOs-211J 


În soluţiile slab colorate, punctul de echivalență se poate stabili uşor 
dacă se adaugă citeva picături dintr-o soluţie de albastru metilen în alcool 
metilic anhidru sau în piridină [22], iar la cele intens colorate se deter- 
mină potenţiometric [23]. ” 

Pentru dozarea arupei hidroxil se adaugă probei un mare exces «de anhi- 
dridă acetică, în prezenţa trifluorurii de bor (drept catalizator), iar apa pusă 
în libertate în urma esterilicării cantitative se titrează cu reactiv K. Fi- 
scher [21]. 

Prepararea reaclivului K. Fischer. Intr-um amestec de 269 ml piridină 
anhidră şi 607 ml alcool metilic anhidru se dizolvă 84,7 g iod resublimat: 
Se răcește cu gheaţă la 0*C și se adaugă 61 e SOz lichid sau gazos. Con- 
ținutul în apă al reactivului nu trebuie să depășească 0,1%. Titrul reactivu- 
Iui se controlează zilnic. Pentru aceasta sc cîntărește într-un balon cotat de 
1 L exact 18 ml apă și se adaugă pînă la semn alcool metilic anhidru. Se 
titrează cu reactiv K. lischer 10 ml din această soluţie pină la persistenla 
culorii iodului. În mod asemănător se titrează 10 ml din alcoolul metilic 
utilizat. Diferenţa dintre cele două titrări corespunde cantităţii de apă din 
reactiv și permite calcularea titrului. 

Modul de lucru. Se introdice o probă cintărită de substanță (cu "in 
volum de aproximativ 5—10 ml) într-un balon cotat, cir dop rodat, de 100 mul, 
umplut pe circa o treime cu dioxan. Se completează pină la semn cu dioxan 
și se agită pină ce amestecul devine omogen. Se lasă apoi în repaus 30 min 
într-o baie cu apă la 2524-1*C, după care se aduce din nou la semn cu dioxan. 
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Sc transvazează 5 ml din această soluţie într-un balon cotat de 250 ml, 
su adaugă 20 ml amestec de acetilare (preparat într-un balon de 1000 ml 
în care se introduc 10 g BI și 1—2 ml 1120 în CIHIsCOOII și sc completează 
pină la semn cu acid acetic) și se închide balonul (dopul se prinde cu arcuri 
de oţel). Proba se încălzește impreună cu o probă martor (20 ml amestec 
de acetilare și 5 ml niridină) pe baia de apă sau în termostat la 67*C timp 
de 2 ore. După răcire se adaugă 5 ml piridină p.a. pentru a distruge excesul 
de catalizator (BF3) și sub agitare se titrează imediat cu reactiv K. Fischer. 
Calculul se face ţinind seamă că raportul [20 : J> este 2: 1. Alcoolii ter- 
țiari alilatici, alcooli nesaturaţi din seria terpenelor şi fenolii nu se pot doza 
prin accastă metodă, esterilicarea făcindu-se nuimai parţial. 


3. DOZAREA ALCOOLILOR SUB FORMĂ DE URETANI 





Alcoolul se trece în uretan cu izocianat de feni!, cu izocianat de m- 
nitro-icnil sau de a-naitil, cu ciorura acidului dilenil-carbamic etc. și apoi 
dozarea se lace prin: 

— cintărirea uretanului; 

— analiză elementară de azot în uretan; i 

— cintărirca ditenil-aminei rezultate din difenil-uretan. 

In metoda lui Herzog şi Hincu se prepară întii clcrura de diienil-carba- 
mil din difenil-amină și losgen 

H(Cell 
7 (Cel1s)2 


(CskIs)aNII-A-COCI2 = O=ce 
CI 


—-LICI 


Mrulul de lucru. Se dizolvă 250 g dilenil-amină în 700 ml cloroform și 
se adaugă 120 ml piridină anhidră. Se răcește la 0*C și se introduc 147 g& 
COCIz. După o ședere de 5—6 ore se distilează cloroformul pe baie de apă și 
reziduul se recristalizează din 1,5 | alcoul etilic (p.1.84C). 

Obţinerea uretanului se bazează pe reacţia: 


N(CalIș) N(CeHs)z 
o=c< i SE lu 
CI 


NOR 

Practic sc amestecă cantităţi echimoleculare de alcool (fenol) și clorură de 
difenil-carbamil și se adaugă piridină (de 4 ori cantitatea de alcool). Sc 
încălzește o oră pe baia de apă la fierbere, produsul de reacţie se toarnă în 
apă, se separă prin [iltrare și se recristalizează din benzină cu interval de 
lierbere 100—120*C sau din alcoul. 

Pentru dozarea alcoolului (fenolului) se introduce într-un balon | g 
uretan dizolvat în 8 ml alcool ctilic şi un exces dintr-o soluţie de hidroxid 
de potasiu. Se fierbe cu reflux pe baia de apă, timp de o oră. Urctanul se 
translormă în difenil-amină: 


„/N(Cel!s)a 
O=Cc --3KOH = (CeHs)2NII--ROK-|-KzCOs-- FzO 
OR 
După răcire se antrenează încet difenil-amina cu vapori de apă, asilel 
ca cmulsia lăptoasă de apă — difenil-amină să treacă în vasul de culegere în 
picături. Cind distilatul curge limpede, se evacuează apa din refrigerent și 
se continnă distilarea pentru a deplasa cristalele de diienil-amină depuse pe 
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tubul interior al refrigerentului. După limpezirea distilatului și depunerea 
cristalelor de difenil-amină (24 ore) se filtrează printr-un creuzet cu masă 
filtrantă. se usucă în exsicatorul de vid, se cîntărește şi se calculează 
știind că: 

(OIL)17 


((CslIs)2NFI) 169 au 


g OH=—g difenil-amină - 0,1006; 


4. DOZAREA ALCOOLILOR ALIFATICI PRIMARI CU CATENĂ LUNGA 


La încălzirea alcoolilor primari cu KOII se degajează hidrogen, care se 
măsoară volumetric: 


R—CH2OH-+-KOH = R—COOK+2112 


5. DOZAREA ALCOOLILOR CU CLORURILE ACIZILOR PALMITIC ȘI STEARIC 


Clorurile acide ale acizilor palmitic și stearic reacţionează cu alcoolii 
(şi fenolii) punînd în libertate LICI care se poate titra: 


CIH3— (CH2)u—COCI+ HOR = HCIA+-CHa—(CH2)4—COOR 


Modul de lucru. Intr-un balon se introduc 50 ml CICI, uscat (sau 
Cel Is) şi 0.1 mol clorură acidă a acidului palmitic sau stearic. Vaporii de 
ICI care iau naștere datorită umidității se elimină cu un curent de aer. Se 
adaugă apoi 0,5—3 g din substanța (bine uscată) supusă analizei, iar FCI 
care ia naștere este trecut într-un dispozitiv corespunzător și se titrează. 

Alcoolii primari și secundari reacţionează cantitativ, reacţia durind o 
oră, iar pentru cei terțiari și pentru fenoli, 4 ore. Metoda nu se poate utiliza 
pentru analiza substanţelor care conţin grupe carboxil sau grupe aminicc. 


6. MICRODOZAREA ALCOOLILOR CA HALOGENURI DE ALCHIL-IZOTIURONIU [25] 


Alcoolii sînt trecuţi în derivați halogenaţi (cu IIBr sau IICI). care prin 
fierbere cu tiouree în soluţie de apă-etanol se transiormă a halogenuri de 
alchil-izotiuroniu [26]. Acestea pot [i precipitate cu acid 3, 5-dinitro-benzoic 
sub formă de 3, 5-dinitro-benzoaţi de alchil-izotiuroniu. id sc titrează gru- 
pele nitro cu clorură de titan. 


ROH+HX => RX+H20 


NH NH,3+ 
RX+HNaC( * a |mu=c< '] X- 


NSH NSR 
i Aa = N | = 
NH2]+ sal NH2+| zl 
aa) e. _ZS oua NE Pa" 
| cd ] X-+HOOoc—4 », 9 axa] HN=CC 00c d, 
NO, L NO2_ 


Metoda se pretează pentru dozarea alcoolilor secundari și terțiari. 
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În mod ascmănător, alcoolii se pot translorma în picraţi de alchil-izotiu- 
roniu, care se pot titra, ca baze, cu acid percloric în mediu de acid acetic [26]. 


7. DOZAREA CERIMETRICĂ A ALCOOLILOR [27] 


Se folosește reactivul (NII+)2 [Ce (NO2)6] dizolvat în HINO3 2 n. Reac- 
tioncază compușii care sînt uşor oxidați de reactiv (clorhidraţii de amine, 
aminele aromatice, fenolii) și substanţele care dau precipitate cu reactivul. 
Metoda se aplică cu rezultate bune la dozarea alcoolilor metilic, etilic, izo- 
propilic, r-butilic, sec-butilic, ferț-butilic, mono-, di- şi trietilen-glicolilor. 


8. DOZAREA ALCOOLILOR SUB FORMĂ DE XANTOGENAȚI 


Sc cîntăresc 0,15—0,25 g xantogenat (v. identificarea alcoolilor) uscat, 
se dizolvă în 200 ml apă și după adăugare de soluţie de amiden se titrează 
acest amestec cu o soluţie de iod 0,1 n pînă la coloraţie albastră. 


9. DETERMINAREA GRUPEI HIDROXIL PRIN METODE SPECTROSCOPICE 


Grupele hidroxil dau maxime caracteristice în benzile de absorbţie în 
spectrul infraroșu. Pe această bază au fost propuse numeroase metode spec- 
iroscopice pentru determinarea substanțelor care conţin grupe hidroxil. Au 
fost stabilite metode pentru determinarea alcoolilor [28], a amestecurilor de 
alcooli și apă [29], a fenolilor [30], a pentozelor [31], a steroidelor [32], 
a amestecurilor eugenol-izoeugenol [33] etc. 


10. DOZAREA ALCOOLILOR SUPERIORI PRIMARI ŞI SECUNDARI 
PRIN DESHIDRATARE [34] 


În prezenţă de alumino-silicaţi, alcoolii primari și secundari cu 8—16 
atomi de carbon se deshidratează complet. Viteza de deshidratare depinde 
de structura alcoolului, astfel încît măsurarea cantităţii de apă permite doza- 
rea alcoolilor cu o precizie mai bună de 5%. Conţinutul în alcool este dat 
de relaţia: 


x=56 000xXbX aa 


în care: b este cantitatea de apă separată, în ml; 
a — cantitatea de substanţă luată în analiză; în g; 

“1 — indicele de hidroxil, în mg KOII pentru | g substanţă; 

56 000 — un mol de KOII, în mg. 
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11. DOZAREA ALCOOLILOR ALIFATICI INFERIORI 


Pentru dozarea alcoolilor aliiatici inferiori s-a propus o metodă bazată 
pe transformarea lor în esteri 3, 5-dinitro-benzoici, urmată de separarea cro- 
matogralică și determinarea colorimetrică [35]. 


D. REACȚII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA 
UNOR ALCOOLI 


|. ALCOOLUL METILIC CHOH 


Lichid incolor, miscibil în orice proporție cu apa; formează combinaţii 
cristaline cu CaCl: și BaO de forma CaCIz-ACILO și BaO-2CI10; 
p..—97C; p.Î. G4,5%C; d2=0,7923; n = 1,329. 


Reactii calitalive 


a. Reacţia cu clorhidrat de apomoriină. Cu ajutorul unei pipete se aduce 
pe o sticlă de ceas 0,5 ml soluţie de clorhidrat de apomoriină (0,02 g în 
10 ml 11250, concentrat). Se pipetează apoi, în picături, în mijlocul soluţici, 
UL mil din proba bine răcită (dacă alcoolul metilic se găsește sub lormă de 
soluţie apoasă, inainte de a lua proba se concentrează prin distilare). Apare 
o coloralie violetă datorită oxidării alcoolului metilic la formaldehidă care 
se condensează cn apomoriina). Reacţia este caracteristică și nu este dată 
de alcoolii din luzel. 


În locul apomoriinei se poate lolosi morlina sau sulfatul de morlină, 
reacţia fiind însă mai puţin sensibilă. 

b. Reacţia cu paraiucsină — SO> [36]. Peniru prepararea reactivuluii 
se dizolvă 1 g& paralucsină în 1 | apă și sc adaugă 25 g Na2SOz cristalizat 
și 15 ml TICI (d--1,18). 

Se introduc într-o eprubetă 0,25 ml din probă (concentrată), se adaugă 
0,2 ml LI2SO, concentrat și 5 ml KMnO, 1%, se agită și se lasă în repaus 
2 min. Se adaugă apoi | ml solnţie de acid oxalic 8% și, sub răcire, | ml 
11250; concentrat. După ce soluţia devine incoloră, se adaugă 5 ml reactiv. 
Apare imediat, sau după un scurt timp, o coloratie albastră-violetă sau 
albastră-roșie. Prezenţa alcoolului etilic nu împiedică reacţia. 

e. Reacţia cu clorura acidului p-brom-benzoic [37]. Alcoolul metilic 
formează cu acest reactiv un ester cristalin care precipită din soluţii apoase 
diluate în prezenţa hidroxidului de sodiu. 

Tutr-o sticlă cu dop rodat se introduce o cantitate din probă, se tratează 
cu 10 ml NaOII 10%, se încălzește la :10—50*C şi se adaugă 1—3 g clorură 
a acidului p-brom-benzoic bine mojarată. Se agită pînă la răcire, avind 
grijă ca amestecul să rămină alcalin. Esterul metilic al acidului p-brom-ben- 


70ic se separă sub formă de pulbere albă, care recristalizează din alcool etilic 
sau metilic şi se topeşte la 70—74*C. 


Reacții «de «ozare 


a. Titrarea iodometrică [38]. Metoda se bazează pe transformarea 
alcoolului metilic, cu acid azotos, în azotit de metil (p.Î. — 1220) care se 
conduce printr-o soluţie saturată de NaHCO;, pentru a elimina excesul de 
acid azotos şi care este captat apoi într-o soluție de KJ acidulată cu TICI. 
Aici NO,Cllz este saponilicat, iar IINO, pus în libertate se titrează 
CU Na:5:0;. 


Metoda este greoaie și aparatura complicată. 


b. Oxidarea cu acid cromic. Se oxidează alcoolul metilic cu o soluiie 
de acid cromic | n în exces, iar excesul se titrează iodometric. Metoda este uti- 
lizabilă numai în lipsa altor substanţe oxidabile. Aldehida formică nu împie- 
dică reacţia. 

Pentru determinarea metanolului în prezenţa etanolului s-a elaborat o 
altă metodă [3Y]. 


2 ALCOOLUL ETILIC CHsCHzOH 


Lichid incolor, higroscopic, miscibil în orice proporție cu apa, bun dizol- 
vant pentru multe substanţe organice și anorganice (KJ, HgCl>, HgJ> etc); 
jormează combinaţii cristaline cu CaClz, Mg(NO)> etce.; p.t: — 114,2*; 
p.Î. 78C; d2=—0,7892: n? .= 1,3023. 


Reacții calitative 
u. Reacţia iodoiormului 
Cal IsOL1-t+4J24+-6NaO0H => CHJs—+ HCOONa+5H.O-+5NaJ 


La 5 ml apă se adaugă o picătură de alcool! etilic, apoi 10 ml KOII ln 
si 10 ml soluţie de iod (1,27 g iod și 1,65 g iodură de potasiu se dizolvă în 
100 ml apă). Se încălzeşte la DO*C. După citeva minute se separă cristale 
de CIIJ,. Sensibilitatea: 0,043 mg/ml. 

Reacţia nu este specilică; ea este dată de toate metilcetonele. 

b. Oxidarea cu bicromat [40]. intr-un balon mic de fracţionare se in- 
troduce ov soluiie care conţine o cantitate mică de aicovul etilic. Se adaugă 
citeva cristale de K:Cr:Oz si cîteva picături de IH2S0O, diluat. Se încălzește 
și se culege într-o eprubetă prima picătură care distilează, se tratează cu 
| ml soluţie 1% de piperazină (sau piperidină) şi 1 ml soluţie 1% de nitro- 
prusiat de sodiu. Se agită cîteva minute. Apare o coloraţie albastră sau 
albastră-violetă (în această reacţie etanolul a fost oxidat la acetaldehidă). 
Aicool metilic nu influențează reacţia. 


Reacții «e dozare. 


a. Oxidarea cu permanganat. Într-un balon de 500 ml în care se 
găsesc 50 ml KMnO, 0.1 n se toarnă 50 ml dintr-o soluţie foarte diluată de 
alcool etilic (0,05—1%) şi se adaugă treptat 20 ml ISO, concentrat. Solu- 
ţia se aduce la o temperatură de GC 1*C și se adaugă 100 ml apă rece 
și 50 ml acid oxalic 0,1 n. Se încălzește apoi la fierbere și excesul de acid 
oxalic se titrează cu KMnO, 0ln (la 1 ml KMnO, 0,ln corespund 
0.000766 ge CIICEIOH). 

In prezenţa altor substanţe oxidabile metoda este inutilizabilă. 

În locul permancanatului se mai poate folosi bicromatul de potasiu, iar 
excestl de bicromat se titrează cu FeSO;—(NH.)2S0, în prezenţa difenil- 
aminei. 

b. Alte metode. Alcoolul etilic se poate doza refractometric [41]; de 
asemenea se poate determina în singe [:12]. sau în amestec de etil-celosolv, 
apă și ctilen-glicol [43]. 
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3. ALCOOLUL n-PROPILIC CH3CH2CH=OH 


Lichid incolor, miscibil cu apa în orice proporţie, foarte higroscopic; 
spre deosebire de Cz1;OI1 nu se dizolvă în soluţii de CaClz; p.t. —126*C; 
pf. 97,40; 1% =0,8044; n 1,3851. fa si. cadă 

Pentru identificarea alcoolului n-propilic se pot iolosi esterii acizilor 
3. 5-dinitro-benzoic şi B-antrachinon-carboxilic, avind p. t. 74—75*C și res- 
pectiv, 115—116*C. 


Dozarea se bazează pe coloraţia dată cu un amestec de vanilină — acid 
suliuric. . 
H3C A 
4. ALCOOLUL IZOPROPILIC A CHOII 
sC 
Lichid incolor, miscibil în orice proporiie cu apa; pi. — 85,80; 


p. î. 82*C; d1-0,7876; np = 1,3776. 
Reacţii calitalive 


a. Reacţia cu m-nitro-benzaldehidă. Dinir-o probă de 10 se distilează 
7 ml; 2 ml din distilat se diluează cu 4 ml apă (sau H>SO4 diluat), se agită 
17, min cu cărbune animal şi se filtrează. La Îiltrat se adaugă o soluţie 
proaspăt preparată de 1% m-nitro-benzaldehidă în FI>SO4 concentrat, în 
așa îel încit să se separe straturile. Se încălzește 1 min pe baia de apă lier- 
binte. Se lormează un inel roșu-carmin, colorindu-se apoi tot stratul de acid 
sulfuric. 

b. Reacţia cu p-dimetil-amino-benzaldehidă [44]. Se diluează cu apă 
cițiva mililitri alcoul izopropilic sau din distilat astiel încît concentraţia 
alcoolului să lie de circa 20%; se agită cu 0,2—0,3 g cărbune animal și 
se Îiltrează. Sc tratează cîţiva mililitri de filtrat cu o soluţie 1% de p-dime- 
til-amino-benzaldchidă în H2SO+ concentrat, astiel încît straturile să nu se 
amestece. In decurs de 2—5 min apare un inel roșu-violet și apoi se colo- 
rează întregul strat de [I:SO,. Alcoolii superiori dau coloraţii roșii brune 
şi de aceea proba supusă analizei se distilează în prealabil. Alcoolul n-pro- 
pilic dă o coloraţie brună după 16—20 min. 


Reacții de dozare 


u. Colorimetric. Alcoolul izopropilice se dozează colorimetric în urma 
oxidării la acetonă cu K2Cr20; în mediu de LI2SO,, pe baza coloraţiei cu 
nitroprusiat de sodiu. 

b. Oxidarea cu Na:Cr207. Alcoolul izopropilic se oxidează cu soluție 
sulfurică de Na:Cr207, iar excesul de acid cromic rezultat se titrează iodo- 
metric. 

e. Dozarea alcoolului izopropilic în amestec. Dozarea alcoolului izo- 
propilic în amestec cu acetona se efectuează cu o soluţie alcalină de brom 
[-15), iar a amestecului de alcool izopropilic și alcool etilic se bazează pe 
oxidarea primului la acetonă și determinarea colorimetrică a acesteia cu 
uitroprusiat de sodiu [46]. 
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5. ALCOOLUL n-BUTILIC CH3CH2CH2CHzOH 
Lichid cu p. t. —80C ; p. î. 118*C; d20=0,8098; n2%= 1,3993; fenil-uretan; 
p-l. 55*C. Separarea şi identificarea se realizează pe cale cromatograiică [47]. 


H3C 
6. ALCOOLUL TERȚ-AMILIC C(OH)CH=CII3 
H3C 


Lichid cu p.t. —8,4%C; p.î. 102*C; 42=0,8066; n =1,4089; fenil-uretan 
p.t. 44—47*C; parţial solubil în apă. 

După oxidare dă reacţia iodoformului; cu un: amestec de FH2SO, și acid 
tartric 5% dă o coloraţie roșie. 


7. ALCOOLUL BENZILIC CsHsCIIz0H 


Lichid cu p.t. —15,3%C; p-f. 206*C; 419-=1,0427; n5 = 1,5394; derivatul 
specilic ienil-uretanul p.t. 78*C. 

Identificarea se [ace prin transformare în bromură de benzil (fierbere 
cu LIBr) care are proprietăţi lacrimogene [44]. 

Dozarea se poate face volumetrice prin titrarea acidului benzoic rezultat 
la oxidare cu KMnO, în prezenţă de H2S0O.. 


8. ALCOOLUL ALILIC H>C=CH—CHz0IH 


Lichid incolor, miscibil cu apa; p.f. 97*C; derivați caracteristici: fenil- 
uretan, p. î. 70%; a-naltil-uretan, p.t. 109*C. 

a. Dozarea mercurimelrică [48]. Se adaugă la probă un mic exces «e 
IIe(NO3)2. Un echivalent de Hg2+* se adiţionează, iar excesul de Hg2t se 
titrează cu acid tioglicolic în prezenţa tiofluoresceinei drept indicator. Alco- 
olul metilic și alcoolul etilic nu împiedică determinarea. In prezența acetonci 
valorile obţinute sînt puţin mai mari. 


E. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA POLIALCOOLILOR (POLIOLILOR) 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE A POLIALCOOLILOR (POLIOLILOR) 


a. Reacţia cu acid periodic [49]. Polialcoolii cu grupe hidroxil vecine 
sint oxidaţi prin încălzire cu acid periodic formînd aldehide, care se iden- 


tifică prin metode specifice. 
CH:OH(CHOH)nCHzOH-+ (n-+1)HJO, => 2HCHO-+nHCOOH-+-H20-- (n4+1)HJO3 
R—CI ăi I—R” 


Si = HJO, > R—CHO-+CHO—R”+Hz0-4+-HJOz 
OI OH 


La o picătură dintr-o soluţie apoasă 5% de KJO, se adaugă o picătură 
de soluţie apoasă 5—10% de polialcool (de exemplu glicol) și o picătură 
de H>SO; 0,1 n. După 5 min se adaugă 3 picături dintr-o soluţie saturată 
de FH»SO, pentru a reduce excesul de HJO, și apoi o picătură de reactiv Schiff 
(fucsină decolorată cu S02). Apare v coloraţie albastră-violetă. 


175 


Reacţia mai este dată de a-amino-alcooli, a-cetoli, a-dicetone, u-ceto- 
aldchide. Reacţia este impiedecată de acoolii interiori, aldehide, metil-cetone, 
jenoli, derivați de anilină. = PA 

b. Reacţiile de culoare [50]. Glicolii dau reacţii caracteristice «de 
enloare. PRE , a , , A 

Punctele de topire ale derivaţilor cristalini ai polialcoolilor sînt date 
în anexa 1. 


2. REACȚII DE DOZARE A POLIALCOOLILOR 


a. Reacţia cu acid peţiodic [51]. Se poate doza HCOOIH rezultat din 
reacţie sau titra acidul iodic și excesul de acid periodic, conform ecuaţiilor: 


JO + 7J-—-811*=—=4J2--4H2O 
JO; + 5J--+-6H*=3J2+3H20 


Metoda prezintă siguranță numai în cazul polialcoolilor pentru care au 
jost stabilite precis condiţiile de Iucru, deoarece pot avea loc reacţii secuni- 
dare. Astiel s-a putut doza un amestec de ctilen-glicol, 1,2-propilen-glicol şi 
glicerină [52]. | 

Reactivii. Acidul periodic p.a. se obţine dizolvind 5,4 g acid periodic p.a. 
în 100 ml apă distilată, se adaugă 1900 ml acid acetic glacial și se ames- 
tecă bine. 

lodură de potasiu p.a. se obţine dizolvind 150 g KJ în apă distilată și 
se diluează la 1 000 ml. 

Modul de lucru. Se cîntărește proba (0,3 g) într-un flacon gradat cu dop 
rodat, se adaugă cloroform pină la semn și se agită bine. Cu o pipetă se 
transvazează 50 ml soluţie într-un pahar de 400 ml, se adaugă 50 ml solu- 
ție de [IJO, și se agită. Se acoperă cu o sticlă de ceas și se lasă 30 min la 
temperatura camerei. Se adaugă 20 ml din soluţie de KJ și se lasă în repaus 
1—5 min, evitindu-se lumina soiară. Se adaugă apoi 100 ml apă distilată 
și se titrează cu Na2S203 0,1 n pînă la dispariţia culorii brune a iodului din 
stratul apos. În timpul titrării soluţia se agită continuu și energic. Se adaugă 
2 ml soluţie de amidon 1% și se continuă titrarea pînă la dispariţia colorației 
albastre, Concomitent se efectuează o determinare martor. 

b. Reacţia de dozare a glicerinei cu periodat [50, 53]. Dozarea constă 
în titrarea cu baze a acidului rezultat din reacţie. În alte metode se dozează 
lormaldehida formată [54]. 

Reactivi. Soluţia de periodat de sodin se prepară prin dizolvarea a 60 g 
periodat de sodiu (NaJO,) în apă distilată care conţine 120 ml H+SO, 
0, n, completindu-se cu apă distilată la 1 1. In timpul dizolvării se evită 
încălzirea, 

Indicatorul se obţine dizolvînd O,l g albastru brom-timol în 16 ml 
NaOII 0.01 n prin mojarare într-o capsulă. Se introduce amestecul într-un 
balon cotat de 100 ml, se aduce la semn cu apă distilată și se agită bine. 

Modul «de lucru. Se cîntărește proba într-un pahar de 600 mi, se adaugă 
5U ml apă distilată și 5—6 picături de indicator. Se acidulează cu 11250; 
0.2 n pină la o colorație verde sau verde-galbenă și se neutralizează cu 
NaOH, 0,05 n pînă la coloraţia albastră. Se adaugă 50 ml soluţie de periodat, 
măsurată cu biureta, se agită ușor, se acoperă cu o sticlă de ceas și se lasă 
voră la temperatura camerei. Se adaugă apoi 10 ml etilen-glicol 50% în apă 


176 


distilată şi se lasă în repaus 20 min. După aceea se diluează cu apă la 300 ml 
și se titrează cu NaOH 0,1 n utilizînd un pH-metru pentru a determina punctul! 
final care se găsește la pH =—8,12-0,1. Simultan se face o determinare martor 
și se titrează la pH=6,5+0,l. 
Conţinutul de glicerină în probă se calculează cu relaţia: 
(WV=V,)-N.-9,209 


% glicerină=— 3 
în care: V este numărul de miiilitri de NaOH 0,1 n folosiţi la proba de 
analizat; 
V, — numărul de mililitri de NaOI10,1 n folosiţi la determinarea 
martor; 
N — normalitatea soluţiei de NaOH; 
S — greutatea probei analizate, în g. 


Cantitatea de probă se ia în raport cu procentul de glicerină din pro- 
dusul de analizat. Pentru un conţinut de 50—100% glicerină se cîntăresc 
0,4—1 g, iar pentru 1—50% glicerină, 1—40 g. 

Titrarea se poate face lolosind ca indicator purpură de brom-crezol [50]. 

Dozarea cu periodat sau cu acid periodic a fost utilizată adeseori pentru 
dozarea polialcoolilor din amestecuri, de exemplu din amestecuri de etilen- 
și propilen-glicol [55], etilen-glicol și dictiten-glicol [56], etilen-, propilen- 
glicol și glicerină [52, 57], glicerină în prezenţa zaharurilor [58], mono- 
și dietilen-glicol [59] etc. 


3. REACŢII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA 
UNOR POLIALCOOLI 


a. Etilen-glicolul CIIzOH-—CHzOH; p.î. 197,5; dY%=1,1131; n3= 


= 1,4300. 
i Reacţii de identijicare 


Metvda 1. Identijicarea sub jormă de acid oxalic 
[60]. Se încălzește 1 ml probă cu 0,5 ml HNOs 10% pînă la apariţia de 
vapori nitroși. Sc lasă în repaus pînă la terminarea reacției, se încălzește 
din nou și apoi se răcește. Se adaugă o picătură de fenolitaleină și cîteva 
picături de NaOH 10% pînă la reacţie alcalină. Se acidulează cu acid acetic 
și la nevoie se filtrează. Se adaugă apoi 1—2 ml CaClz 50%. Se formează 
cristale insolubile de oxalat de calciu. Reacţia nu este dată de glicerină. 

Metoda a Il-a. Reacții de culoare: = 

— | ml probă, agitată cu violet de genţiănă, se colorează în al- 
bastru [61]; 

— 1 ml probă, agitată cu un amestec de codeină — acid sulfuric, dă o 
coloraţie albastră. 


Reacţii de dozare 


Metoda ]. Se dozează iodometric cu acid periodic sau periodaţi după 


metodele generale. 
Metoda a Il-a. Se determină polarografic conţinutul în etilen- 


glicol [57]. 
b. Glicerina CHzOH-—CHOH-—CHzOH; p.t. 17*C; p.î. 290C (cu des- 


compunere parțială); d2— 1,2604. 
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Reacții de identilicare 


Metoda 1. Reacţia cu brom. Bromul oxidează glicerina la 

dihidroxiacetonă: 

CH2OH—CIIOH-—CHzOH Bra = CHzOH—CO—CII2O0H-+-2HBr 
Aceasta reduce reactivul Nessler [K2(FlgJ4)] la mercur, iar soluţia Fehling, 
la Oxid cupros. 

Se încălzeşte 0,1 g substanţă cu o soluţie de brom (0;3 ml brom în 
100 ml apă) proaspăt preparată, se încălzeşte 20 min și apoi se lierbe pină 
la îndepărtarea excesului de brom. La adăugarea reactivului Nessler pre- 
cipită mercur cenușiu. - 

Metoda a Il-a. Reactia cu acid m-hidroxi-benzoic. 
Intr-o eprubetă se trec două picături din soluţia apoasă a probei și sc in- 
troduc vapori de brom. Sc închide gura eprubetei cu o pilnic, se încălzește 
10 min la 85—90*C, se scoate apoi pilnia și se îndepărtează bromul prin 
fierbere sau prin adăngarea unui cristal de Na:SO3. Se adaugă, sub răcire, 
picătură cu picătură, 2—3 ml H2SO, concentrat și puţin acid m-hidroxi- 
benzoic. Se încălzește sub agitare la 65—70*C, timp de 10—15 min. Apare 
o iluorescență verde. Se pot identilica 5 y glicerină, reacţia fiind specilică. 
Excepţie face alcoolul alilic care dă acecași [luorescenţă. Etilen-glicolul «dă 
o coloraţie verde fără iluorescenţă. 

Metoda a Illl-a. Reacţia cu pirogalol. Lao soluţie de gli- 
cerină se adaugă pirogalol 5% în FH2SO, concentrat și se încălzește. Glicc- 
rina dă o coloraţie roșie, iar glicolii, coloraţii galbene. 


Reaclii de dozare 


Metoda I. Reacția cu anhidrida acelică. După metoda 
generală de dozare a alcoolilor, proba de analizat se esterilică cu un exces 
de anhidridă acetică, excesul de anhidridă acetică se descompune cu apă, 
acidul acetic rezultat se neutralizează cu NaOH 0,5 n, acetatul de glicerină 
se hidrolizează cu exces de NaOII | n, iar excesul de NaOII se titrează cu 
un acid mineral. 

Metoda a Il-a. Oxidare cu brom. Intr-un vas Erlenmayer 
de 150 ml ci dop rodat, se cîntărește o soluţie care conţine 0,002—0,004 g& 
glicerină. Dacă soluţia este acidă se neutralizează cu KOH 0,1 n folosind ca 
indicator metil-oranjul. Se adaugă apoi 10 ml apă de brom 0,19%, dopul se 
umectează cu o soluţie de iodură de potasiu şi se lasă în repaus 15 min. 
Se introduc 10 ml KJ 10% și 50—100 ml apă. Iodul pus în libertate se 
titrează_cu Na2S:03 002 n în prezenţă de amidon. Se lace o determinare 
martor în condiţii identice. 

Cantitatea de glicerină se calculează cu relaţia: 


0 glicerină = (VW) N-100-92,084 , 


în care: V este numărul de mililitri de Na2S203 0,02 n consumaţi la deter- 
minarea martor; 


V, — numărul de mililitri de Na2S20O3 0,02 n consumaţi la titrarea 
probei de analizat; 
N — normalitatea soluţiei de Na2S:0O3; 
S — greutatea probei de analizat, g. 
92,094 — masa moleculară a glicerinei 


Metoda a Iil-a. Reactia cu acid iodhidric [62]. Glice- 
rina este redusă de acidul iodhidric la 2-iod-propan care se distilă; acesta 
este captat într-o soluţie alcoolică de AgNO;, iar precipitatul de AgJ se 
determină gravimetric. 

Metoda a IV-a. Reactia cu periodat [50]. Metoda cu 
periodat a fost descrisă la reacţiile generale ale polialcoolilor. Ea este rapidă 
și specilică pentru glicerină. 

Există și metode de dozare a glicerinei din vin şi alimente [51, 52], cit 
și de dozare a conţinutului de apă în glicerină [64—66] 

c. Butilen-glicolul CH3 — CHOH — CHOH — CHa: p.Î. 183—184*C; 
3 = 1,048. 

Metoda I. Dozarea cu acid periodic a butilen-glicolului se efectuează 
după metoda generală (p. 176). 

Metoda a Il-a. Această metodă se bazează pc oxidarea butilen- 
glicolului cu brom și apoi cu clorură lerică la diacetil care se transformă în 
dimetil-glioximă, aceasta putind îi dozată gravimetric prin complexare cu 
NICI> [67]. 

Asupra metodelor de identificare și dozare a butilen-glicolului și a altor 
vlicoli și polialcooli din produsele cosmetice și farmaceutice s-a publicat un 
studiu critic [68]. 

d. Manitolul HOCH2—(CHOH)4—CH:OH; p.t. 165—166C (din al- 
cool); p. î.u. 276—280*C; [a] 8 =—0,49% (în H20). 

Metoda 1. Manitolul dă reacţii de culoare cu rezorcina, cu a-naf- 
tolul cu codeina [130]. 

Metoda a Il-a. Dozarea polarimetrică, sau prin încălzire cu HJO4 
timp de 20 min la 100*C, adăugare de KJ și titrare cu Na2S203. 


F. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FENOLILOR 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE A FENOLILOR CARE FORMEAZA FENOLAŢI 
SOLUBILI IN APĂ 


a. Reacţia cu alcalii. Spre deusebire de alcooli, fenolii se dizolvă în 
alcalii: 
Cs IsOH-- OH => CellsO”-+-IzO 
Din soluţiile de lenolaţi, fenolii sînt pusi în libertate chiar de acizii slabi, 
sau sub acţiunea de tampon a clorurii de amoniu: 


Csl1s0 --rCO2-+-I120 => CsHsOH--HCOZ 
CslIsO---NII => CelIsOH-+-NH3 


In prezenţa unor grupe acidiliante (nitro-fenoli, triclor-fenoli etc.), 
fenolii capătă caracter acid mai pronunţat, apropiat de al acizilor carboxilici. 
Acești ienoli, ca si acizii carboxilici, se dizolvă în baze mai slabe, de exemplu 
in soluţii de NalHCO; sau de NH;. - 

Insolubilitatea în soluţiile de alcalii nu reprezintă un indiciu sigur 
asupra absenței fenolului. Se cunosc într-adevăr unii „criptofeneli“ insolubili 
în soluţii apoase de alcalii, datorită fie insolubilităţii fenolatului format, fie 
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datorită unor efecte sterice. Ei se dizolvă totuși într-o soluţie preparată din 
350 g NaOII, 250 ml H2O şi completată la 1 | cu CH3OI1Hl [68]. 

b. Reacţii de culoare 

Metoda 1. Cu clorura ferică 10, în soluiii apoase diluate ncutre sau 
slab acide, îenolii dau coloraţii caracteristice [69], lormindu-se, în mare 
parte, săruri bazice de lier. La adăugare de alcool, soluiia se decolorează. 
Dacă în poziţia orto faţă de grupa hidroxil există grupe complexante 
E C.O; —COOI, —COOR; —OIH; —OR), se lormează compuşi chelaţi 
colorați atit în soluţie apoasă, cit și în soluţie alcoolică. 

Coloraţii violete dau: fenolul, rezorcina, o- și p-hidroxi-benzaldehida, 
a-naltolul, aldehida salicilică, acidul salicilic. 

Coloraţie albastră-violetă dă 1,2-xilenol-3. 

Coloraţii albastre dau: o-, m- şi p-crezolul, 1,3-xilenol-4, -hidrochinona, 
iloroglucina, acizii 2, 3- şi 2, B-dihidroxi-benzoici, acizii 2, 3, 4- și 2, 4, 
G-trihidroxi-benzoici, acizii 2, I- și 2, 3-hidroxi naltuici. 

Culoraţii verzi dau: pirocatechina şi B-naltolul. 

Coloraţii albastre-verzi dau: hidroxi-hidrochinona, acidul 3, 4-dihidrosi- 
benzoic şi acidul 1, 2-hidroxi-naltoic. 

Coloraţii roșii dau: acidul nitro-salicilic, acidul o-hidroxi-izoftalic. 

Metoda a Il-a. Reacţia Liebermann. Într-o eprubetă se in- 
troduc 1—2 ml NaNO> 20% și cîteva miligrame substanţă de analizat. Se 
observă coloraţia la rece, la fierbere și după adăugarea a Il ml NaOII 15%. 
Se dau citeva exemple de variaţie a culorii în aceste condiţii: 


la rece la cald la adaos de NaOIl 
m-Crezol incolor galben galben-portocaliu 
Pirocatechină incolor galben-verde TOȘU 
Hidrochinonă incolor galben galben-brun 
Floroglucină roz roșu închis roșu închis 
Acid p-hidroxi-benzoic portocaliu roşu inchis brun închis 
Acid 1,2-hidroxi-nalloic galben portocaliu TOŞu 


Metoda a Ill-a. Reacția cu săruri de diazoniu [10]. 
Reactivul folosit se prepară din 02 g acid sulfanilic (sau p-nitro-anilină) in 
10 ml apă, la care se adaugă l ml NaNO2 10% și se agită. Se aduce o 
picătură din reactiv pe o hirtie de [iltru și la o mică distanţă, o picătură din 
soluţia unui fenol în NaOH 15%. La zona de atingere a celor două picături 
apar coluraţii caracteristice (coloranţi azoici). 

Ca reactiv s-a mai lolosit soluţie 1% de p-[OzN—Cells—N N] [BF]. 

Metoda a IV-u. Reucţia indoțenolică [71]. Se dizolvă 
10—20 mg fenol în | ml NaOH 2n (dacă solubilizarea se [ace greu, se 
pot adăuga 2—3 picături de piridină), se adaugă 50 mg pulbere de zinc 
și se încălzește 5 min la lierbere. Se decantează și se adaugă în soluţie 
2 ml NI13 concentrat, 2 picături AgNO3 2 n și 10—20 mg persuliat de potasiu 
(K2S203). In scurt timp apare o coloraţie albastră-verde (formare de indo- 
ienol). Oxidarea este accelerată de cîteva picături de [202 3%. Reacţia este 
dată numai de fenolii care au poziţia para liberă. 

După HI. D. Gibbs, la 10—50 ml din soluţia apoasă sau apoasă-alcoolică 
a unui fenol (1: 1000) se adaugă cîteva picături dintr-o suspensie de 
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2 G-diclorchinon-clorimină. După ce se adaugă cîţiva mililitri dintr-o soluţie 
de borax (19,1 g borax la 1 1 H2O), apare 


CI CI 
ba za I— SE 
o=(=N-01+(_S-0H = o=(25=N-Q _S—0H+HCI 
o ni În a 
CI CI 


o coloraiic albastră închisă, care indică formarea indofenolului. Reacţia, 
foarte sensibilă, este pozitivă chiar la o diluţic de 1 : 20 000 000. Rerductonele 
împiedică reacția. 

Metoda a V-a. Reactia cu 4amino-antipirină [72]. La 
50 ml din soluţia apoasă (eventual neutralizată) a unui lenol se adaugă 
0,3 ml soluţie apoasă 2% de 4-amino-antipirină și | ml NEHOIH 2 n și se 
agită bine. Se adaugă apoi 1 ml Kz[Fe(CN)s] 2% și se agită. Apare o colo- 
rație roșie intensă, chiar la o concentraţie de-fenol de 2-10. 

Metoda a VI-a. Reacția cu azotat de argini [73]. Azo- 
tatul de argint neutru în soluţie de acetonă dă reactii de culoare cu fenolii și 
cterii acestora și serveste la caracterizarea cromatografică a fenolilor. 

c. Identilicarea prin punere în evidență a hidrogenului activ. Fenolii 
pot Îi identificaţi punînd în evidenţă hidrogenul activ din grupa hidroxil, 
de exemplu prin acetilare sau benzoilare, şi determinarea punctului de topire 
al esterului rezultat (punctul de topire este caracteristic), prin tratare cu 
CHasMgJ,. LiAIIHI4 sau CHoN> (diazometan) etc. Soluiia cterică galbenă a 
diazometanului devine incoloră în prezenţa fenolului (sau alcoolului) și se 
degajă azot: 

ArOR-— CIHaN> => Ar—OCHa+ Na 


d. Reacţia cu acid monoclor-acetic. Reacţia dintre fenol și acid mono- 
clor-acetic conduce la acizi fenoxi-acetici cristalini: 


CsHs—ONa-+-CICII2—COOH = CeHs—O0—CHz—COOIH-+- NaCl 


Aceștia au puncte de topire caracteristice. 

Sc amestecă 1 ge fenol, 3,5 ml NaOH 33,3% și 2,5 ml CICH:COOIH 50% 
și se încălzește pe o baie de apă care fierbe ușor. După răcire se dilucază 
cu apă, se neutralizează cu acid mineral (indicator hîrtie Congo). produsul 
se extrage cu eter, se spală cui apă și apoi cu o soluţie de Na:COs. Acidul 
fenoxi-acetic se trece în faza apoasă din care se precipită cu HCI diluat. 
Se recristalizează din apă. 

e. Reacția de lormare de diienil-uretani (N.N-dilenil-carbamaţi). Fenolii 
rcacționează cu clorura de difenil-carbamil conducînd la dilenil-uretani: 


(CeHs)2NCOCIA-HOAr GEN (CseHs)aNCOOAr-LIICI 





Se dizolvă 0,5 g fenol în 2,5 ml pirislină și se adaugă un echivalent de 
clorură de difenil-carbamil (sau 0,14—0,5 g dacă greutatea moleculară a 
fenolului este necunoscută). Se menţine într-un balon cu reflux amestecul 
timp de 30—60 min pe o baie de apă în licrbere si apoi se toarnă în 25 ml 
apă. Se filtrează compusul format, se spală cu puţină soluţie de NalICO; si 
sc recristalizează di: alcool. benzen sau CCI. 
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î. Reacţia de formare a a-naitil-uretanilor [9; p. 683]. întir-o eprubetă 
uscată care se închide cu un tub cu CaCi» se introduc 0,25 g fenol împreună 
cu o greutate egală de izocianat de a-naitil. Dacă nu are loc o reacţie spon- 
tană, se fierbe amestecul încet timp de 2—3 min şi apoi se răcește. Dacă 
amestecul nu se solidifică, se freacă pereţii eprubetei cu o baghetă de sticlă. 
Se extrage conţinutul eprubetei cui benzină fierbinte (p. Î. 100—120*C) pentru 
a separa di-a-naltil-ureea insolmbilă. Cristalele care se separă prin răcirea 
soluţiei în benzină se recristalizecază din același dizolvant. 

&. Reacţia de formare a 2,4-dinitro-ienil-eterilor [9). 

2,4-Dinitro-clor-benzenul reacţionează cu fenolaţii de sodiu conducind 
la 2,4-dinitro-fenil-eteri cristalini conform reactiei: 


LOS ZIS 
N— —CI+A va = = = ] 
Oz sa Cl+ ArONa O2N Se OAr+ NaC 
NO» NOz 

Se dizolvă 1 g (sau 0,01 mol) fenol într-o soluţie de 0,4 g NaOII în 5 mi 
apă. Soluţia rezultată se adaugă la 2 g 2,4-dinitro-clorbenzen dizolvat în 
30 ml alcool etilic 95%, (dacă este necesar, sc mai adaugă puţin alcoul etilic 
pentru a electua dizolvarea). Se încălzește solţia cu reflux pe baia de apă 
pină ce culoarea (în mod obișnuit roşie) se schimbă şi apare un precipitat 
abundent de NaCI (operaţia durează 30—60 min). Se diluează amestecul «le 
reacție cu un volum egal de apă, se filtrează 2,1 dinitro-lenil-eterul pre- 
cipitat, sc spală cu apă și se recristalizează din alcool. 

În anexa 15 se dau caracteristicile unor derivați cristalini ai fenolului. 


2. REACŢII DE DOZARE A FENOLILOR 


a. Dozarea bromometrică [74]. 


Reaclivi. Soluţie de brom Ol n obţinută din 8 g (22,6 ml) brom 
dizolvat în 1000 ml acid acetic glacial. Pentru stabilirea titrului, care se 
face zilnic, la 25 ml solnţie se adaugă 10 ml soluţie KJ 1 n și puţină apă și 
apoi iodul separat sc titrează cu Na:S203 0,1 n în prezenţa amidonului. 
Reacţia de bază este rirmătoarcea: 


CsHsOI-+3Bra => CeHlBr3OI1-4+-3HBr 


Modul de lucru: Fenolul, cîntărit într-un vas cu dop rodat, se dizolvă 
în 10 ml acid acetic glacial; în caz de nevoie se adaugă apă (v. tabela 3), 
și 25 ml soluţie de brom 0,1 n. Se închide imediat vasul și se lasă în repaus, 
la întuneric, exact timpul indicat în tabelă. Se adaugă apoi 10 ml soluţie de 
IKJ 1 n si se titrează cu Naz2S:03 0,1 n. 

Pentru dozarea fenolilor în prezenţa substanțelor reducătoare (NazS, 
Nal1$S0;) [75], soluţia probei care conţine 185—60 mg fenol se transvazează 
într-un vas cu dop rodat, se completează cuapă pină la 100 ml şi se neutra: 
lizează (indicator roșu metil). Se adaugă apoi 50—100 ml soluţie apoasă 
saturată de brom, pînă cînd soluţia capătă o coloraţie roșie brună, și se agită. 
După v şedere de 30 min (timp în care se agită din cînd în cînd) se picură o 
soluţie saturată de Na»SO3 pină cînd soluția se colorează în galben deschis. 
Excesul de brom se leagă prin adăugarea a 5 ml soluţie 5%, de fenol. Se 
agită, se adaugă 0,5 a KJ și 10 ml [ICI 20% și după un repaus de 15 min se 
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Tabela 3 

















| Fenol im e Factorul 
Fenolul cîntarit erei Eu Aă Echivalent soluţiei 
mg min 0,1 n 

Timo! 50—75 10 30 4 3,7552 
Rezorcină 40—50 | 20 30 6 1,8351 
u-Naitol 50—60 | — 5 4 3,6040 
B-Naitol 50—60 | — 5 2 „2080 
o-Crezol 40—50 10 12 4 2,7032 
m-Crezol 40—50 10 20 6 1,8021 
p-Crezol 40—50 | 10 20 4 2,7032 
p-Etil-lenol 40—50 | 10 20 4 3,0540 
2,3-Dimetil-ienol 30—50 | 10 5 4 3,0540 
3,1-Dimetil-ienol 30—50 10 5 4 3,0510 
3.5-Dimetil-ienol 30—50 | 10 5 6 2,0360 
2,5-Dimetil-ienol 40—50 10 5 4 3,0540 
2,6-Dimetil-ieno! 40—60 | 10 0 2 6,1080 
o-llidroxi-diienil 30—40 | 10 5 4 4,2550 
p-Hidroxi-dilenil 30—40 ; 10 5 4 4,2550 
1-Hidrexi-hidrinden 40—60 | 10 5 4 3,2542 
5-Hidroxi-hidrinden 40 — 60 10 5 4 3,2542 
o-(n-Propil)-ienol 30—40 10 5 4 3,4046 
p-(ierț-Buiil)-ienol 50—60 10 10 4 3,7552 
Saligenină 50—60 10 5 4 3,1032 
Carvacrol 50—60 | 10 5 4 3,7552 
Hexil-rezorcină 50—60 10 10 4 4,8565 
p-Cielohexil-fenol 50 — 60 10 20 4 4,4062 
Acid p-hidroxi-benzoic 40—50 10 40 6 2,3020 
3-Metil-6-terț-butil-fenol 50 — 60 10 10 4 4,9562 
8-Hidroxi-chinolină 50—60 10 20 4 3,6287 
m-Hidroxi-benzaldehidă 30—50 10 60 6 2,0353 








titrează iodul separat cu Na:S20a 0,1 n; la | ml Na:S:03 0,1 n corespund 
4,705 mg fenol (ordinar). 
Reacţiile de bază sînt următoarele: 


CsHsOl1-+-4Br2—> CsHa>BrsOBr4-411*+-4Bro 
CsH2BrsOBr+4-2J o Cal "BraOl [-- Jo-t+-Br” 


Pentru dozări micro (2—10 mg) se titrează cu Na»S20a 00ln. 

b. Dozarea prin titrare în dizolvanți neapoşi [76]. Se iolosește un 
dizolvant bazic (etilen-diamina, dimetil-lormamidă) şi o soluţie de titrare, 
de asemenea bazică (amino-etoxidul de sodiu). Titrarea se bazează pe faptul 
că aciditatea relativă a unui acid (fenol, acid slab) crește în mediu bazic 
(după teoria lui Brânsted): 


CsHs—O11-+H2N—CaHs—NHe 2 CsHsO--+ H2N—CaH4—NHF (a) 
acid bază bază acld 
HaN—CaH4—ONa 2 Na*-tIIaN—C2H4—0” w) 
acid bază 
i I2N—CoH—NHYF = HaN—C3H4—0O- 2 H2N —CaHy—NHa-t-H2N—Ca14—OH  (€) 
acid bază 


Dacă echilibrul ecuaţiei (a) este deplasat apreciabil spre dreapta, dizol- 
vantul trebuie să [ie mai bazic decit baza conjugată a acidului (Cel1s0”). În 
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felul acesta, acizii slabi. cum ar [i fenolul, vor avea o aciditate mai mare 
decît în apă sau în alcool. Titrările se fac potenţiometric. j | 

S-a descris de asemenea o metodă de titrare vizuală a fenolilor, folosinul 
drept dizolvant dimetil-lormamida, şi drept soluţie de titrare, metoxidul de 
potasiu în benzen, iar ca indicator azovioletul (p-nitro-benzen-azorezorcină) 
[77]. Se pot titra în felul acesta fenulii substituiţi în orto sau para cu grupele 
—CIIO. —COR, —COOR, —COM 2, —NO. 

c. Reacţia cu amidură de sodiu. Amoniacul rezultat din reacția dintre 
fenol si amidură de sodiu NaNII 


ArOIN-+-NaNIlz = ArONa-+NIH3 


se captează şi se titrează în prezenţă de indicator roșu metil. Reacţia se 
clectucază într-un dizolvant anhidru (benzen). Cu amidura de sodiu reacțio- 
nează de ascmenca alcoolii, aminele primare și secundare, aldehidele și 
majoritatea cetonelor. 

Precizia metodei, pentru dozarea fenolilor, este nesatislăcătoare (+29, ). 

d. Analiza elementară a fenolului eteriiicat. La această analiză esie 
avantajoasă folosirea unor agenţi de eterilicare (alchilare) care conţin cel 
puţin un heteroatom. Din cantitatea procentuală a elementului corespunzător 
heteroatomului din eter se poate calcula numărul grupelor hidroxil din ienolul 
iniţial. Printre substanţele utilizate pentru eterilicarea fenolilor se găsesc 
esterul p-brom-benzen-sulfonic, p-nitro-brom-benzenul etc. , 

e. Reacţia de acilare (acetilurea şi benzoilarea). Saponilicarea produ- 
sului acilat și antrenarea cu vapori de apă a acidului se execută ca în cazul 
alcoolilor; modul de lucru este în majoritatea cazurilor același ca la 
alcooli [17]. 

î. Reacţia cu 2,4-dinitro-iluor-benzen [78]. Fenolii reacţionează canti- 
tativ cu 2,1-dinitro-fluor-benzenul, transformindu-se în eteri cristalini, ccea 
ce permite dozarea lor gravimetrică. Se obţin rezultate bune mai ales în 
cazul polilenolilor. 

Modul de lucru. Într-un balon Erlenmeyer «le 100 ml se cîntărește | mmol 
substanţă de analizat, se adaugă 1,05 mmol 2,4-dinitro-fluor-benzen și 10 ml 
(la di- și polifenoli, 15 ml) dimetilformamidă. După dizolvare se adaugă 
5 ml apă care conţine cite 126 mg NalICO; pentru fiecare grupă hidroxil. 
In timpul reacţici se degajează CO. Timpul de reacţie variază în limite loarte 
largi (de la cîteva minute pină la citeva ore). Terminarea reacției se «deter- 
mină prin aducerea unei picături din amestecul de reacţie pe o hirtie de 
filtru impreenată cu acid sullanilic diazotat. În cazul terminării reacției se 
lasă 3 ore în repaus pentru cristalizare, apoi, pentru realizarea cristalizării 
cantitative se adaugă 10 ml alcool etilic și se picură 60—70 ml apă (în 
timpul acesta se poate grăbi cristalizarea dacă se freacă pereţii vasului 
cu o baghetă de sticlă). Cristalele se filtrează printr-un creuzet Îiltrant de 
sticlă, sc spală cu CHsOLL 30% rece, apoi cu multă apă şi se usucă în vid 
sau la 105*C (o oră). 

p. Metode spectroscopice. Se Îulosesc udesea metode spectroscopice în 
infraroșu pentru determinarea grupelor fenolice din fenoli, naftoli [79—80] 
și din fenoli o-substituiţi [81]. 

h. Metode cromatogralice [82, 83]. Acestea au fost utilizate peniru 
separarea, identilicarea și dozarea fenolilor (de ex. în fenoplaste), precum 
și a polilenolilor [814]. 
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3. REACȚII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR FENOLI 


a. Fenolul ordinar CsllsOH; crisiale cu p.t. 43C; p.[Î. 181,7G; 
di! = 1,0576; peste 65,3*C (temperatura critică) miscibil în orice proporţie cui 
apa; derivații săi: acidul jenoxi-acetic, p.t. 98—99*C; 2, 4, G-tribrom-ienolui, 
p.t. 96*C; difenil-uretanul, p.t. 104—105*C. 


Reacții de identilicare 


Merovda ÎI. Cu apa de brom formează tribrom-ienolul, foarte greu 
solubil în apă, cu p.t. 96*C. 

Metoda a l-a. La o picătură din probă se adaugă citeva cristale 
de m-nitro-benzaldehidă și apoi 2 ml LI250, 63% (1:1). Se încălzește 
10 min pe baia de apă la 65*C. Prezenţa fenolului determină apariţia unci 
coloraţii roz. Sensibilitatea: 5 y fenol. 


Reactii «e dozare 


Metoda ÎI. Metoda cea mai utilizată este metoda bromometrică des- 
crisă la dozarea fenolilor. 

Metoda a l-a. Metoda iodometrică după Koppeschaar [85, 66]. Se 
știe că soluţia de brom în apă nu este stabilă. Reactivul se prepară cel mai 
bine prin adăugarea unei cantităţi definite de bromat la o soluţie de bro- 
mură, care prin acidulare eliberează o cantitate delinită de brom: 

KBrOs+-5KBr+6HCl = 3Br2-+6KCI4+-3H20 


Acidul este adăugat numai în porţiunea de reactiv necesară pentru O 
probă de substanţă. Pentru prepararea unei soluţii 0, n se dizoivă 2,781 g 
bromat de potasiu anhidru și 10 g KBr în puţină apă, după care se dilucază 
cu apă pină la 1000 ml. 

Alodul de lucru. Se cîntăresc 0,5 g fenol, se dizolvă în puțină apă dis- 
tilată și se diluează la 1000 ml. Se transvazează e porţiune de 100 ml 
din această soluţie, cu ajutorul unei pipete, într-un Îlacon cu dop rodat 
de 250 ml. Se adaugă 50 ml reactiv și se agită bine. Se adaugă 5 ml acid 
clorhidric (4= 1,19) și se agită din nou. Se lasă să stea 15 min. se adaugă 
2 a KJ și se titrează iodul eliberat cu Na2S203 0,1 n, utilizînd drept_indi- 
cator o soluţie de amidon; la Il ml KBrO3 0,1 n corespund 0,001567 g 
fenol (Cel 1s0I1). 

Fenolul poate fi dozat în apă și ape reziduale [87]; de asemenea, poate 
[i determinat colorimetric după cuplare cu p-uitro-anilină diazotată [88]. 


OH 


Y, 
b. o-Crezolul (OO=CHa cristale cu p. t. 30.9C; p. £. 190,6*C; 4=— 1,0482; 


solubil în alcalii și în dizolvanţi organici, insolubil în amoniac și carbonati 
alcalini; derivații caracteristici: acidul o-crezoxi-acetic, p.t. 152*C; a-naltil- 
o-crezil-uretanul, p.t. 142*C; cu FeClz dă o coloraţie albastră. 

OH 

| 


e. m-Crezolul Q CH: lichid cu punct de solidificare 10,9C; 


d = 1,0341; solubilitatea ca la o-crezol; derivații specilici; acidul mi-crezoxi- 
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acetic, p.t. 103*C; a-naftil-m-crezil-uretanul, p.t. 128*C; cu FeClz dă o colora- 
ție albastră. 


d. p-Crezolul Ho-—( _S—CH,; cristale cu pt. 940; p.1. 201,56: 


di” = 1,0225; solubilitatea ca la o-crezol; derivații specilici: acid p-crezoxi- 
acetic, p.t. 136*C; a-naftil-p-erezil-uretan, p.t. 146*C; cu FeClz dă o coloraţie 
albastră. 

O metodă colorimetrică de dozare a p-crezolului se bazează pe colo- 
raţia lui cu IINO3 şi a-nitrozo B-naftolul. Prezenţa celorlaţi crezoli și a leno- 
Inlui nu împiedică determinarea [89]. 


Dozarea crezolilor 


Dozarea unui amestec de 0- și m-crezol se poate realiza în două ctap-: 
la început se determină amestecul celor doi crezoli prin transformare în 
rășină în prezența formaldehidei și apoi se dozează separat o-crezolul pe 
baza punctului de solidificare a combinației moleculare o-crezol-cineol [90]. 

Modul de lucru. Intr-un cilindru de 100 ml se cîntăresc 3—4 & din 
amestecul de c- şi m-crezol și se completează pină la 100 ml cu o soluţie 
apoasă de NaOII 10%. Din această soluţie se introduc 10 ml într-un pahar 
Erlenmeyer de 100 ml, la care se adaugă 5 ml CHI>O 40%. Se sculunlă 
paharui pentru 5 min într-o baie de apă adusă la fierbere și după răcire se 
acidulează cu 20 ml FCI concentrat. După un repaus de 2 ore la tempera- 
ura camerei se filtrează rășina crezoltormaldehidică formată, printr-un 
reuzet filtrant Gooch, se spală cu apă rece pînă la dispariţia reacției acide, 
se usiică | oră la 98—100*C şi apoi în exsicator pe ISO, concentrat şi în 
final se cîntărește (S g). Conţinutul în crezoli se calculează cu formula: 

0--+-m-crezol=0,752 - S g. 
(0,752 reprezintă conţinutul în crezol a | g rășină). 

Intr-o nouă probă se introduc în eprubeta A (cu diametrul de 1,9 cm 
și lungimea 12,7 cm), cu ajutorul unci pipete, 2.8 ge amestec de 0- și m- 
crezol și 4 g cincol (p.î. 175.5--1774*C și p.t. 1*C). In eprubetă se mai 
introduce un termometru gradat în zecimi de grade și un mic agitator de 
sticlă. Eprubeta A se găsește în altă eprubetă B (cu diametrul de 2,5 cm 
și lungimea 15 cm). Totul este scufundat într-o baie de apă (pahar de 
100_ml). Se încălzește baia de apă pînă cînd temperatura depăşeşte cu 
15*C punctul de topire al combinaţici moleculare cineol-o-erezol. Conţinutul 
de o-crezol se determină ennoscind punctul de topire al combinației res- 
pective din datele de mai jos. 








% o-crezol pe | diozetezal Rude 
0 55,7 63,5 428 
95.0 54.2 50,0 36,3 
89.85 525 40.0 30;3 

80,0 49,2 125 





50 


Dozarea unui amestec de m- şi p-crezol [91—92]. într-un balon cotat 
de 100 ml se cîntăresc 0,4—0,5 g amestec de crezoli și sc aduce la semn cu 
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apă. Se tratează 10 ml din această soluţie cu 10 ml acid acetic glacial și 
25 ml soluţie de brom 0,1 n în acid acetic, se închide vasul și sc lasă exact 
20 min lia întuneric. Se adaugă apoi 5 ml KJ | n și puţină apă și se titrează 
cu Naz520s3 01| n în prezenţă de amidon. Cantitatea de m-erezol, în mili- 
grame, se calculează cu relaţia: 


G=5,4064V/ —2S, 


în care: V este numărul de mililitri de soluţie de brom 0,l n consumată 
la titrare; 


S —  greutatea.probei luate la analiză, în mg. 
Cantitatea G” de p-crezol, în miligrame, se calculează astfel: 
G'=S—G. 


Cu aproximaţie se poate determina crezolul în săpunuri crezolice, creo- 
liriă etc. 

e. Xilenoli 
2,2-Dimetil-fenolul; p.t. 75*C; p.f. 218*C; cu FeClz dă o coloraţie albastră- 

violetă. i 

21-Dimetil-lenolul: p.t. 28*C; p.[. 211*C; cu FeCl, dă o coloraţie albastră. 
2,5-Dimetil-fenolul: p.t. 74,5%; p.f. 211*C. 
2,6-Dimetil-fenolul: p.t. 49*C; p.f. 203*C. 
3.4-Dimetil-lenolul: p.t. 62,5*C; p.f. 226*C. 
3,5-Dimetil-lenolul: p.t. 68*C; p.î. 219,5*C. 


Î. Nitro-ienoli 
o-Nitro-lenolul: cristale galbene, p. t. 45*C; p. f. 216*C; antrenabil cu vapori 


de apă. 

m-Nitro-fenolul: cristale incolore; p. t. 97*C; p. f. 194*C; solubil în apă îier- 
binte. 

p-Nitro-lenolul: cristale incolore; p. t. 114*C; neantrenabil cu vapori de 
apă. 


2,4,6-Trinitro-fenolul (acid picric): cristale galbene; p. t. 122*C, 


| 
g. a-Naitolul ZvS ; cristale cu p. t. 94*C; p. Î. 279*C; derivați prin- 
S/NZ . i 
cipali: acidul a-naltoxi-acetic, p. t. 191-192*G; fenil-a-naltil-uretanul, p. t. 
178, 5*C. 

Metoda 1. Cu FeClz dă o colorație violetă. 

Metodaa l-a. Proba de a-naftol se dizolvă într-o soluţie de NaOH, 
se adaugă cîteva picături de CI2O 40%, și se încălzește; apare o colorație 
verde care trece în albastru închis. B-Naltolul nu dă această reacţie, [197]. 

Metodaalll-a. O soluţie de a-naftol în apă, tratată cu o soluţie de 
cloramină în apă, dă o coloraţie violetă; în aceleași condiţii, 6-naftolul dă 
o colorație galbenă Ţ93]. 

Metoda a IV-a. Dozarea u-naltolului se poate face prin titrare cu 
azotit de sodiu [91]. Reactivul fulosit este o soluţie de NaNO» 0,1 n, care se 
obţine dizolvînd 6,901 g NaNO»> p.a. în | 1 apă. Factorul soluţiei se deter- 
mină laţă de acidul sulfanilic. 
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Modul de lucru: Se dizolvă 1.416 g a-naltol în 50 ml NaOII 1 n și 
se aduce la 100 ml cu apă distilată. Se pipetează 10 mil din această soluție 
într-un pahar, se adaugă 50 ml soluţie apoasă 20% de m-xilen-sullonat de 
sodiu p. a. și apoi 15 ml FCI. Se titrează apoi potenţiometric cu NaNO20,1 n. 


5 

h. B-Naftolul (OY Sas, „datate jasetane ati put, I0E puf. Bat 
S/NZ S N i 

formează combinaţii caracteristice cu acidul B-naltoxiacetic, cu p. d. 

153—15-*C, şi cu fenil-B-nahil-uretan, cu p. 1. 155*C. 

Metoda 1. Cu FeClz dă o coloraţie de un verde stabil. 

Metoda a I-a. Citeva cristale de B-naltol se topesc cu hidrat de 
cloral. Amestecul se colorează în albastru, iar la adăugare de etanol, colo- 
raţia se menţine. a-Naftolul dă o coloraţie violet-roșie care cu etanol trece 
în roşu [Y2 p. 134]. 

Metodaalll-a. Pentru dozarea B-naltolului în amestec cu a-nalto- 
Il se poate utiliza determinarea volumetrică prin bromurare [92 p. 134]. 
Determinarea gravimetrică prin condensare cu formaldehidă [95], metoda 
colorimetrică bazată pe reacţia de nitrozare [96] sau metoda de cuplare cr 
sarea disodică a acidului 2-naftil-amino-5,7-disulfonic, urmată de separare 
cromatogralică [97]. 


G. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FENOLILOR DIHIDROXILICI 
(DIFENOLILOR) 


1. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FENOLILOR O-DIHIDROXILICI 
Reacții de idenlijicare 


a. Cu clorura îerică fenolii o-dihidroxilici dau coloraţii intense, spre 
deosebire de fenolii dihidroxilici ai scrici meta. 

b. Reacţia cu halogenurile de stibiu. în urma acestei reacţii se formează 
compuși de substituție (derivați bazici de antimonil): 


„OH 9 
oC kSBCIaFH,O = 0—CHC YSb-OH+ 3HCI 
OH o 


Reacţia nu este dată de bilenolii din seriile meta și para. 


Medul de lucru. Se dizolvă 5 g fenol dihidroxilic în 20 ml apă distilată și 
se saturează cu clorură de sodiu. Separat se prepară o soluţie de SbCI în 
20 ml soluţie saturată de NaCI, se nentralizează cu Na:CO, şi se filtrează. 
Cele donă soluţii se încălzesc separat pe baia de apă și se amestecă. În scurt 
timp începe separarea compusului de antimoniu care se poate purilica prin 
spălare cu apă caldă. In locul apei se poate utiliza ca dizolvant alcoolul 
anhidru și în acest caz rezultă compusul în care grupa —OI este sub- 
stituită cu —CI. | 

e. Reacţia cu azotatul de argint [95]. Fenolii orfo- (şi para-) dihidro- 
Mlici reacționează în soluţii neutre cu azotatul de argint, cu formarea oglinzii 
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de argint și a unor produse de oxidare colorate. Fenolii rmi-dihidroxilici ni 
reaciioncază cu AgNO;. Reacţia este negativă și în cazul ienolilor o- și 
p-dihidroxilici, ale căror săruri de argint sint insolubile în alcool (de 
exemplu. rutina, quercitina etc.). 

Într-o eprubetă se dizolvă 3—10 mg probă în 5 ml etanol 90%, se 
adaugă 3 picături soluţie de AgNO3 şi se agită timp de 15 min, după care 
apare vglinda de argint. În cazul unei reacţii slab pozitive, eprubeta se ţine 
un minut într-o baie de apă încălzită la G0*C. 

d. Formare de heterocicli. o-Bilenolii reacționează cu o-diamine, 
o-amino-fenol:, derivați a-bihalogenaţi, clorură de sulfuri], triclorură de 
fosfor, vxiclorură de fosior, fosgen etc. și iau naștere heterocicli din clasa 
ienazinelor, ienoxazinelor, eterilor ciclici etc. 


Reactii de «dozare 


a. Reacţia iodometrică [81]. La baza acestei metode stă reacția: 
CsHs(OH)2-+-3J2 => CsHa(OH)z+3HJ 


Reacţia are loc în soluţie apoasă de fenol dihidroxilic, la care se adaugă 
soluţie de iod în exces, excesul de iod titrindu-se cu soluţie de tiosulfat. 


Soluţia tampon se prepară astlel: se dizolvă 120 ml acid acetic în 
1700 ml apă, se ncutralizează cu o soluţie concentrată de NaOII pînă la 
ui pll-=4,5. Se răcește la temperatura camerei și se continuă neutralizarea 
cu o soluţie diluată de NaOH pînă ce pll-ul devine 5,0. Se păstrează într-o 
sticlă închisă cu dop de cauciuc. Periodic se controlează pH-ul soluţiei. 


Alodul de lucru. Se cîntăresc aproximativ 0,5 g probă (pirocatechină), 
se dizolvă în puţină apă și se adaugă 50 ml soluţie tampon și 50 ml soluţie 
de iod 0,L n. După un minut se titrează excesul de iod cu Na2S203 0, n în 
prezenţă de amidon (soluţie 1% conţinind 2% KJ). în condiţii identice 
se execută o determinare martor. 


În calcul se folosește relaţia: 


0% pirocatechină = 


(V=V) N 1,835 
e, 


în care: V este numărul de mililitri de Naz2SzOs 0,l n consumat la deter- 
minarea martor; 


V, — numărul de mililitri de NazS203 0,1 n consumat la titrarea 
probei de analizat; 
N — normalitatea soluţiei de Na»S203; 
5 — greutatea probei, în g; 
1,835 — echivalentul-gram al pirocatechinei (rezorcinei) carc este 


egal cu 1/6 din masa moleculară a pirocatechinei. 


Metoda se poate aplica de asemenea pentru dozarea rezorcinei și floro- 
glucinei. În cazul iloroglucinei, pH-ul soluţiei tampon trebuie să fic 6. 


b. Dozarea colorimetrică. Fenolii se dozează colorimetric cu acid fosfo- 
molibdenic [99]. 
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2. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FENOLILOR m-DIHIDROXILICI 
| Reacţii de identilicare 


a. Reacţia cu clorură ferică. Fenolii m-dihidroxilici nu dau coloraţii 
cu FeCls. 

b. Reacţia cu îloresceină. Într-o eprubetă se introduce un vîri de cuţit 
de probă, se adaugă aceeași cantitate de anhidridă italică și 3 ml ISO. 
concentrat. Se încălzește ușor pînă cînd conţinutul eprubetei se colorează în 
galben intens. Se dilnează apoi cu apă și se adaugă hidroxid alcalin; apare 
o Îluorescență galbenă-verde. Substituenţii din poziţia meta faţă de cele 
două grupe hidroxil împiedică reacţia. 

ce. Reacţia cu carbonat acid de sodiu [77]. Fenolii m-dihidroxilici conduc 
prin fierbere în soluţie apoasă cu carbonat acid de sodiu, în vase deschise, 
la presiunea ordinară, la hidroxi-acizii corespunzători. 

d. Reacţia cu săruri de diazoniu. În urma acestei reacţii, cu fenolii 
m-dihidroxilici se obţin coloranţi, spre deosebire de reacţiile cu ceilalţi 
polifenoli. 

Modul de lucru. Peste soluţia alcalină a fenolului m-dihidroxilic se 
picură încet soluţia răcită a sării de diazoniu. La adăugarea de NaCl sau 
la acidulare cu acizi minerali precipită colorantul. 


Reacţii de dozare 


Se utilizează metoda iodometrică descrisă la o-difenoli. 


3. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA TRIFENOLILOR 


Reacții de idenlilicare 


a. Reacţia cu urme de iod. Triienolii cu grupele hidroxil în poziţii vici- 
nale (pirogalolul) dau cu urme de iod, în soluţii alcoolice, coloraţii roșii- 
purpurii. 

b. Reacţia cu acetatul de plumb. Trifenolii cu grupele hidroxil vicinale 
dau cu acetatul de plumb compuși greu solubili. Dintre bifenoli, această 
reacţie este dată numai de pirocatechină. 

[că Reacţia de, condesare cu aldehidele. Aldehidele (aldehida benzoică, 
paraldehida) și hidroxi-aldehidele în soluţii alcoolice dau cu trifenolii, în 
prezenţă de 11250, 15%, coloranţi din clasa Îluoronelor de forma: 


Reacții «e «dozare 


Pentru dozarea trifenolilor este indicată metoda gravimetrică cu 
2.1-dinitro-fluor-benzen [78], descrisă la dozarea fenolilor (pag. 184). 
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4. REACŢII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA 
UNOR DI- ȘI TRIFENOLI - 


i : iii a ca ZN—0H. i 
a. Pirocatechina (o-dihidroxi-benzenul) i Jon: cristale cu p. î. 105*C; 


p. î. 245,5*C; antrenabil cu vapori de apă. 
Metoda 1. Pirocatechina cu FeClz dă o coloraţie verde. 


Meloda a Il-a. Lao picătură dintr-o soluţie apoasă de pirocatechină 
se adaugă puţină metaldehidă și 1 ml H2SO, concentrat. La agitare apare 
o coloraţie roz sau violet-roșie. Sensibilitatea: 48 y. 

Metoda a Ill-a. Fenolii cu două sau mai multe grupe hiilroxil în 
pozițiile orto- sau para- dau reacţia oglinzii de argint. Reacţia nu este 
dată de fenolii care dau săruri de argint insolubile în alcool. 

Moxlul de lucru. O probă de 5—10 mg pirocatechină se dizolvă în 5 ml 
etanol 90%, şi se adaugă 3 picături soluţie de AgNO3 (1 g AgNO3 în 8 ml 
H20). Se agită 15 min sau se încălzește | min la 60*C. Apare oglinda de 
argint și o coloraţie [98]. 

Metoda a IV-a. Dozarea pirocatechinei în prezenţa rezorcinei se 
bazează pe insolubilitatea sării de plumb a pirocatechinei. Se lucrează cu 
100 ml soluţie ce conţine 10 g produs brut, se adaugă 50 ml acetat de 
plumb 4% și după un repaus de 3 ore se filtrează precipitatul, se spală, 
se usucă 4 ore la 70*C și se cîntărește. | g precipitat corespunde aproximativ 
la 0,349 g pirocatechină. Ă 

De asemenea s-au propus metode colorimetrice bazate pe reacţia zu 
acid fosfomolibdenic [44]. E - 

b. Guatacolui | NOE. ; p.t. 92; p.E. 205*G; pieratuil, pt, BOC; 

. Guaiacolu L-ai pt: î: "puli ; picratul, p.t. ; 


cu acid o- metoxi-lenoxi-acetic, p.î. 119*C. 


Metoda 1. Cu HNO3, în soluţie apoasă, guaiacolul dă o coloraţie 
verde-smaragd, care trece în portocaliu și galben. 

Metoda a Il-a. Cu clorura lerică se obţin coloraţii caracteristice: 
OCI g guaiacol în 0,5 ml alcool și o picătură dintr-o soluţie de FeClz for- 
mează o coloraţie verde smaragd; dacă la soluţia de 0,01 g guaiacol în 


0.5 ml alcool se adaugă 1 picătură formol și | ml FH2SOs, apare o coloraţie 
violetă. 


a 
: aia : PN : 
c. Rezorcina (m-dihidroxi-benzenul) 1 l—op ; cristale cu p.t. 110-— 
S/ 
111*C; p. f. 280*C; diacetatul, p. î. 278*C. 
Metoda ÎI. Cu FeClz dă o coloraţie violetă. 


Metoda a Il-a. Cu HNO3 concentrat, urmele de rezorcină dau la 
încălzire o coloraţie roșie. 


Metoda a Ill-a. O picătură din soluţia probei în 2 ml apă se tra- 
tează cu o picătură de NaOH 0,33 m. După agitare și repaus apare o colo- 
raţie verde, care trece în roz și violet-roșu. Sensibilitatea: 1, 

Metoda a IV-a. Rezorcina se poate identifica și din amestec cu 
fenolul [100]. Rezorcina, spre deosebire de fenol, se cuplează cu acidul 
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l-amino-A-hidroxi-benzen-3.5-disulfonic diazotat 1—20 (2 picături) în pre- 
zenţa de NIIz concentrat (2—3 picături) dînd o coloraţie portocalie. Sensi- 
bilitatea: 0,01 mg/l. n Set Ă 

Metoda a V-a. Pentru dozarea iodometrică a rezorcinei [21] se cin- 
tăresc 0,5 g probă, se adaugă puţină apă, 50 ml soluţie tampon (120 ml aciul 
acetic în 1700 ml apă, se neutralizează cu NaOII diluat pină la pll=5) și 
SU ml soluţie de iod 0,1 n. După | min sc titrează excesul de iod cu Na»S203 
0,1 n în prezenţa amidonului. Se iace și o determinare martor. 


m-Celis(011)24+3J2 => CeHJa(O11)24-3HJ 


Procentul de rezorcină prezent în combinaţia analizată se calculează 
cu relaţia: 


ct V—V,)-N.-1,835 
% rezorcină = (Ve N-1.838, 


in care: V este numărul de mililitri de Na2S»O3 0,l n consumat la deter- 
minarea martor; 


V, — este numărul de mililitri de Na2S203 0,l n consumat la 
titrarea probei de analizat; 
N  — normalitatea soluţiei de Na2S203; 
5 — cantitatea probei de analizat, în g; 
1,835  — echivalentul-gram al rezorcinei (1/6 din masa moleculară). 


S-au mai propus metode colorimetrice pentru dozarea rezorcinei [10l, 

102]. i i 
ari A sei ză 3 Ș ZIS 4 

d. Hidrochinona (p-dihidroxi-benzenul) HO— $ _Ș—0IH; cristale cu 
p. . 170,3*C; p.[. 286*C; diacetatul, p. î. 124*C. 

Metoda 1. llidrochinona nu este precipitată de acetatul de plumb în 
soluţii apoase (spre deosebire de pirocatechină și rezorcină) [92, p. 140]. 

Metoda ua l-a. Această metodă se bazează pe reducerea fericianurii 
de potasiu la ferocianură, care se recunoaște cu sullat de cupru. Proba se 
dizolvă în apă acidulată cu acid acetic, se adaugă citeva picături dintr-o 
soluţie foarte diluată de fericianură de potasiu și citeva picături dintr-o 
soluție de CuSO;. Apare o coloraţie sau un precipitat roșu. Metoda este 
sensibilă. 

Meloda a Iil-a. Lao picătură din soluția probei se adaugă puţină 
iloroglucină, puţină apă și o picătură de NaOIl 0,5 n. Coloraţia galbenă sau 
portocalie indică prezenţa hidrochinonei. Sensibilitatea :1 7, 

Metoda u IV-a. Dozarea hidrochinonei se poate ciectua iodometric 
[218], cerimetric [103] etc. OH 


OH 


: 25 Azile i Ne Ă 
e. Pirogalolul (1, 2, 3-trihidroxi-benzenul) | ou: cristale cu p.î. 


S/ 
133—13-1*C; triacetatul, p. î. 173*C, 
Metoda ÎI. Cuclorura ferică, pirogalolul dă o coloraţie cafenie-roșie. 
Metoda a Il-a. La urme de pirogalol se adaugă | ml acid acetic și 
3—5 picături de lormol. Se încălzește la fierbere și se tratează cu cîteva 


picături de LICI înmans. Apare îndată o coloraţie roșie. Sensibilitatea 
1 : 100 000. 


Metoda a Iil-a.. Cu azotatul de bismut, în soluţii slab clorhidrice, 
pirogalul dă un precipitat galben cristalin. 
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OH 


i | 
i. Floroglucina (1, 3, S-trihidroxi-benzenul) d 
Cristale cu p. î. 218*C; triacetatul, p. î. 105*C. O 3 /=OH 


Metoda ÎI. Cu FeClz dă o coloraţie violet-albastră. 

Metoda a Il-a. Se încălzește proba (001 g) cu o soluţie 1% de 
vanilină și 0,5 ml HCI îumans, la 90*C, timp de 3 min. Se observă o colo- 
raţic roz care trece în roșu. 

Meloda a Iil-a. Dozarea îloroglucinei [102] se face prin conden- 
sarca cu furlurol sau colorimetric [81]. 

Metoda. a IV-a. Derivaţii îloroglucinei și rezorcinei dau coloraţii, 
instantaneu, prin încălzire cu aldehida cinamică [104]. i 

OH 
| 
i 5 ZN=—O0H 
e. Hidroxi-hidrochinona (1, 2, 4-irihidroxi-benzenul) |) cris- 
i d 
= E | OH 
tale cu p.î. 140,5*C. Cu FeClz dă o coloraţie verde inchis-brună. 


||. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA ENOLILOR 


Se știe că enolii sint forme tautomere ale combinațiilor carbonilice 
(cetone și aldehide). În funcţie de condiţii şi structină, echilibrul reacției 
este deplasat parţial sau total spre una din cele două iorme: 


R—CH—C-—R, 2 R,—CH=C—Re 
| 
OH 


Reaciiile enolilor se datoresc particularităţilor lor de structură (exis- 
tența dublei legături și a grupei hidroxil). 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacția cu clorura îerică. Enoli dau reacții de culoare cu clorura 
ferică, avînd structură asemănătoare cu a fenolilor (grupa hidroxil și dubla 
legătură se află la același atom de carbon — dacă se admite formula 
Kekul6). 

Proba se dizolvă în 5 ml CILOII și se adaugă 1—2 picături soluiie 1% 
de FeClz în CHIOH; apar coloraţii caracteristice, mai ales pentru enolii cis 
ai combinațiilor B-dicarbonilice (compușii trans dau coloraţii numai în 
soluţii apoase) [105]. | "5 

b. Reacţia cu clorura de tiian [106]. Enolii cis, chelatizabili, derivați 
de la B-dicetone, dizolvaţi în CHIOH, dau coloraţii cu soluţii apoase 5% 
de TiCla. Acizi B-cetonici, precum și esterii și amidele lor, o-carboxi- și 
o-acilfenolii nu dau această reacţie, ceca ce permite deosebirea acestor clase 
de substanţe de B-dicetonele enolizabile. 

c. Reacția cu azotatul mercuros. Se prepară o soluție din 10 g 
IIg(NO)2 în 50 ml apă fierbinte, se adaugă 5 ml IINO; concentrat şi se 
păstrează pe vo mică cantitate de mercur. 
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15 — Analiza chimică organică 


Peste 1 volum de probă se adaugă 1—5 volume alcool etilic şi 4—5 
volume din soluţia de Hu>(NO;)2. La temperatura ordinară sau eventual 
la încălzire precipită mercur metalic cenușiu. Reacţia este foarte sensibilă 
și mai este dată de: 


R-C=NIH: R-C=NH: Sc=NH; O=C=NH; S=C=NH; 
| 
OH SH 


R OH 
NC=N/ . R-C=0- 
au a ; R—C=C-—R. 


Enolii se pot pune în evidenţă cu toţi reactivii specifici pentru hidro- 
genul activ. 


2. REACŢII DE DOZARE 


a. Reacţia cu soluţie metanolică de brom. Tiirarea se poate lace direct 
cu o soluţie de brom 0,1 n în CIIsOII saturată cu NaBr [107] sau, prele- 
rabil indirect, pentru a climina eroarea provenită de nestabilitatea solu- 
țiilor de brom. 


Br 
| 
—C=CH- + Bra —C- CH pap —C—CH- HI —C—CH>—+ 1/a + HBr 
] l | 1 | |] 
OH OH Br O Br 


Se dizolvă 0,3—0,6 g din proba supusă analizei în puţin CHsOIH și se 
adaugă 30 ml soluţie de brom răcită la —10*C (10 g brom la 1 1 CH30OI1). 
Se amestecă și apoi pentru fixarea excesului de brom se adaugă o soluţie de 
B-nahol (15 g B-naltol în 100 ml CH3OHH). Se mai adaugă 10—15 ml 
soluţie 20% de NaJ, se introduce pentru 10 min într-o baie de apă la 35*C, 
se răcește pe urmă brusc la temperatura camerei prin introducerea vasului 
în apă cu gheaţă și în sfirșit se titrează cu Na2S>0O3 0,1 n pină la decolora- 
rea iodului, fără indicator. Precizia: = 0,2—0,4%. 

Calculul conţinutului de enol se face cu relaţia: 


a VM 
 enol = Za 100” 


în care: V este volumul soluţiei de Na2S203 0,In consumat Ja titrare, 


în ml; 
M  -— masa moleculară a substanţei enolizabile; 
a — greutatea substanţei luată în analiză, în g. 


In cazul substanţelor cu conţinut mare de enol, rezultatui titrării indi- 
recte este mai mare decit cel teoretic [108], în timp ce la a-monoalchil- 
derivați este mai mic. Rezultatele prea mici se pot corecta dacă se încăl- 
zeşte soluţia la 50—60*C, timp de o oră, înaintea titrării cu NaoS203.. 

Prin metoda titrării cu brom se dozează global lormele cis și trans ale 
enolilor [109], precum şi acidul ascorbic [110]. 

b. Determinarea enolilor prin titrare în dizolvanţi neapoşi [11] ]. 

Reactivi. Benzen p. a., dimetil-lormamidă, etilen-diamină 95—100%. 
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Indicatorii utilizaţi sint: azoviolet (soluţie saturată în benzen de 
p-nitro-benzen-azorezorcină), o-nitro-anilină sau albastru timol (9,3 g în 
100 ml benzen). 

Metilatul de sodiu folosit la titrare se prepară din aproximativ 6 g sodiu 
curăţit bine și spălat cu CHIsOH; se dizolvă apoi în 100 ml CIIOEL sub 
răcire puternică. După ce a reacţionat întreaga cantitate de sodiu, se adaugă 
150 ml CIIOH și 1 500 ml Cele. Soluţia este ijerită de prezenţa bioxidului 
de carbon şi poate li etalonată iaţă de acid benzoic. Factorul se determină 
zilnic. 

Modul de lucru. Într-un vas Erlenmayer sc introduc 20—30 ml dimetil- 
lormamidă și se adaugă 2—3 picături soluţie de indicator. Se titrează cu 
metilat de sodiu pînă la punctul îinal, pentru a determina acizii liberi pre- 
zenţi în dizolvant. Se adaugă apoi proba de analizat și sc”litrează pină :a 
apariţia culorii albastre. Se iau toate măsurile de precauţie pentru elimina- 
rea bioxidului de carbon. i 

Se poate folosi drept dizolvant etilen-diamina și, în acest caz, indica- 
torul este o-nitro-anilina (0,15 g în 100 ml benzen). 

c. Alte metode de dozare. Dozarea enolilor cis ai compușilor B-dicar- 
bonilici se poate realiza în soluţie aicoolică cu o soluţie de acetat cupric în 
alcool etilic-elorolorm; complexul cupric care se separă în soluţia cloro- 
lormică după adăugare de apă, se descompune prin agitare cu FH2SO+ 
diluat și cuprul se dozează iodometric [112]. 

Pentru dozarea formelor cis ale combinațiilor 6-dicarbonilice s-a utilizat 
o metodă colorimetrică, bazată pe coloraţia dată de enoli în prezenţa clo- 
rurii lerice [113]. 

Pentru dozarea enolilor s-au elaborat şi metode refractometrice [114], 
optice, de absorbţie în ultraviolet, cu spectre Raman [115, 116] şi în infra- 
roșu [117, 118]. 

Se pot realiza dozări volumetrice ale acidului ascorbic folosind drept 
indicator albastrul de variamin. Se cunosc determnări cu cloramină T, iodat 
de potasiu, biiodat de potasiu, suilat feric și sulfat de amoniu, clorură ferică. 
Procedeele se pot aplica la dozarea acidului ascorbic în medicamente şi 
extracte vegetale [119]. 


|. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA REDUCTONELOR 
(ENDIOLILOR, ACIDUL ASCORBIC) 


—2H 
R,—C=C—R22>R,—C—C—Ra 
ui | 
OH OH 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE [120] 


a. Reacţia cu azotatul de argint. Azotatul de argint este redus de către 
reductone .aproape instantaneu pînă la argint metalic, chiar la temperatura 
ordinară. Soluiiile slab acide de iod sînt decolorate instantaneu. 

b. Reacţia cu triclorură sau tetraclorură de titan [121). în urma acestei 
reacţii se obţin coloraţii caracteristice. Se poate lucra cu soluţii apoase de 
TICI, 5% (in prezenţa sau absenţa piridinei) sau cu soluţii de TiCI 10% 
în CII3OII anhidru. 
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1—5 mg probă se dizolvă în 1—5 ml CILOL 950% şi se adaugă | pică- 
tură TiCla 5% (sau TiCIA 109% ). 

1—5 mg probă se dizolvă în 3 ml Cl 1,OI 95%, se adaugă l ml piri- 
dină pură şi L picătură TiClz 5% (sau TiCI, 10%). 

Această reacție permite diterenţierea endivlilor de acil-carbinoli (de tip 
benzoinic). 


2 REACŢII DE DOZARE 


a. Reacţia cu baze. In unele cazuri, datorilă caracterului lor acid pro- 
nunţat, endiolii se pot titra direct cu baze, în atmosicră de azot. 


b. Metoda iodometrică. Metoda obișnuită de dozare a endiclilor este cea 
jodometrică, cu p soluţie de iod. 


c. Reacţia cu diclor-l-indoienol [122]. Se titrează cu o soluţie lormată din 
0.3 g sare de sodiu a diclor-I-indofenolului în 1 1 soluție ce conţine 0,318 g 
KHI-POa şi 0.772 g NazlIPOs. Titrarea se face în atmosferă de azot pină 
la decolorarea maximă a reactivului. 
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CAPITOLUL IV 


FUNCȚIUNEA ETER. ANALIZA ETERILOR, 
ACETALILOR ŞI EPOXIZILOR 


Eterii sînt substanţe puţin reactive, nemiscibile sau puţin miscibile cu 
apa şi se pot conlunda ușor cu hidrocarburile. Spre deosebire de hidrocar- 
buri, majoritatea eterilor dau proba cu hirtie „Ferrox“ și proba cu iod. 
(v. Partea a doua, Cap. 1). 


A. ANALIZA GRUPELOR ALCOXI (METOXI, ETOXI, PROPOXI ETC.) 
1. IDENTIFICAREA GRUPELOR ALCONI 


Metodele pentru recunoașterea grupelor alcoxi se bazează pe saponifi- 
carea cterilor cu IlJ și punerea în evidenţă a iodurii alchilice. În alte 
metode, eterul se transformă în esteri ai unor derivați ai acidului benzoic. 

a. Reacţia cu acid iodhidric. Proba se încălzește cu [J (4=1,7) even- 
iual în soluţie de fenol sau anhidridă acetică. În locul acidului iodhidric 
se poate utiliza un amestec de NaJ şi [HI3PO, [1]. Se formează iodură de 
alchil volatilă, care se captează într-o soluţie alcoolică de AeNO3. Se for- 
mează un precipitat alb de AgJ-2 AgNO3. 

O reacţie pozitivă nu este totdeauna determinantă, întrucît există și alte 
substanţe (glicol, glicerină, epiclorhidrină etc.), care încălzite cu HJ dau 
naștere la ioduri volatile. De asemenea, iodurile alchilice, începînd de la 
CiIlaJ, sint mai puţin volatile și reacţionează mai greu cu AgNO3. De aceea, 
această metodă se utilizează îndeosebi pentru identificarea grupelor metoxi 
și ctoxi. 

b. Reacţie de culoare [2, p. 103]. Aceustă metodă se bazează pe reacţia 
dintre iodura alchilică și azotatul mercuric. 

Reactivi. Soluţia de Hg (NO3)» se prepară astlel: în 49 ml apă distilată 
se adaugă 1 ml FHNO3 concentrat și se saturează cu Hg (NO3).. Cu soluţia 
obţinută se impregnează o hirtie de filtru (2% 10 cm). 

Dopul de tifon se pregătește astfel: 1 g acetat de plumb se dizolvă în 
10 ml apă. Soluţia se toarnă în 60 ml NaOII 1 n și se amestecă pină la dizoi- 
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varea precipitatulii, obținîndu-se o soluţie de plumbit de soditi. Se adaugă 
o soluţie de 5 g Na:8:0, în 10 mlavă și | ml olicerină şi se diluează cu apă 
la 100 ml. Sc pipetează 5 ml din soluţie pe un filon dublu (2x45 cm), sc 
usucă și se rulează în lormă de dop. 

Alodul de lucru. Într-o eprubetă (cu diametrul de 16 mm și lungimea 
de 150 mm) se introduce 0,1 g (0.1 ml) probă. se adaugă 1 ml acid acetic 
glacial, I ml 11) 570, si o bncăţică de porielan poros. În gura cprubetei se 
introduce apoi dopul de tifon, la o distanţă de A cm de gură, deasupra se 
așază vată de sticlă. iar peste aceasta se aduce hirtia de [iltru împăturită, 
impregnată cu Ig (NO;)2. Epriibeta_ se sculundă (circa 4—5 cm) într-o 
baic de ulei încălzită la 120—130*C. Cind soluţia din eprubetă intră în lier- 
bere, hirtia de [iltru impregnată cu Ilg (NO3)2 ia o coloraţie portocalie satui 
roșiatică. 

Metoda se aplică cu sneces la identilicarea grupelor metoxi, etoxi şi 
propoxi. 

c. Transformare în sare cuaternară de amoniu. Vaporii de iodură de 
metil sau de iodură de ctil care se formează în metoda a. se captează în 
dimetil-anilină. Precipită iodura de trimetil-fenil-amoniu (p. t. 211—212%C) 
sau iodura de dimetil-ctil-fenil-amoniu (p.t. 136*C). In locul dimetil-ani- 
linei se poate utiliza o soluţie alcoolică 109, de trimetil-amină, iar halogenul 
din sarea de amoniu se decelează cu AgNO3. 


d. Transiormare în ester [3]. l.a baza acestei metode stă reacția: 





NO NO» 
p=< p 
E au ae PS 
RJ+ AgOOC < ROOC SP + Ag] 
LI EI 
NOz NO2 


Modul de lucru. In vase «e cîntărire micro, sudate, se încălzesc !/» oră, 
la 130*C (în etuvă), | ml I1J şi 02 ml eter. Se răcește apoi cu gheaţă, se 
deschide vasul, şi conţinutul Ii se transvazează într-o mică pilnie de 
separare care conţine 10 ml apă. Vasul micro de cîntărire se spală cu 5 ml 
benzen, care se adaugă în soluţia din pilnia de separare. Se separă stratul 
benzenic, se spală cu 10 ml Na:CO3 5%, apoi cu apă și se usucă pe MgSO; 
anhidru. Se toarnă apoi într-o eprubetă cu pereții groși, în care se găsesc 
1,2 g dinitro-benzoat de argint (obţinut din sarea de sodiu prin precipitare 
cu AgNO,), se închide eprubeta la o flacără și se ţine 1/, oră în etuvă la 
100*C. După răcire eu gheață se deschide eprubeta și se filtrează AgJ și 
3.B-dinitro-benzoatul de argint nereacţionat.  Esterul  3B-dinitro-benzoic 
rămîne în soluţia benzenică, din care se obţine prin evaporarea dizolvan- 
tului. Se poate recristaliza din eter de petrol și are un punct de topire 
caracteristic. 


O mică probă din ester se dizolvă în putin cter etilic și se adangă, în 
mare exces, 0 soluţie alcoolică 80% de a-naltil-amină. În scurt timp cristali- 
zează o combinaţie moleculară de culoare roșie. 

Metoda se pretează pentru identilicarea iodurilor alchilice superioare 
(pină la Cs). : f, 

odurile alchilice se pot transforma în mod asemănător în esteri 
p-alcoxi-benzoici, cu puncte de topire caracteristice, 
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2. DOZAREA GRUPELOR ALCOXI 


a. Metoda Zeissel. Această metodă se bazează pe transformarea eteruliti 
în RJ, care se antrenează cu un curent de CO, într-o soluţie alcoolică de 
AGNO3; AgJ se dozează ca în metodele curente. 

Aparatul folosit de Zeissel a fost modificat și ceie mai niile perfecțio- 
nări le-a adus M. Stritar (fig. 51). 

Aparatul constă din balonul de reacţie 1, prevăzut cu un tub pentru 
introducerea bioxidului de carbân, vasul de spălare 2 și două vase, 9 și +, 
conţinind soluţie alcoolică de AgNO3. 

În vasul de spălare 2 se găsește o suspensie de 
fosfor roșu în apă (5ml), care reţine urmele de HJ e; 
antrenate odată cu iodura alchilică. i 

Soluţia de AgNO3 se prepară dizolvinu 20 e AgNO3 2 
în 50 ml apă, la care se adaugă 450 ml alcool etilic | 
distilat pe NaOH. i | 

Modul de lucru. Se introduce în balonul de reacţie JI STI [re 
proba cîntărită, la care se adaugă 10 ml HJ (d=1,7). ] | 
Bioxidul de carbon, trecut pentru spălare printr-o co 
soluţie de AgNO3 10%, se barbotează în balonul de  £ * 
reacție (3 bule la 2 s). Balonul de reacție se încăl- 2 7 
zeşte pe sită, amestecul începe să fiarbă și după 
15—20 min soluţia de AgNO; din vasul 3 începe să Fig SI: Aparat de 

za Petz dea Ap aborator pentru doza- 
se tulbure datorită formării sării duble AgJ-2AgNO;. cea grupelor alcoxi. 
Soluţia din vasul 4 rămîne de obicei clară. Cind pre- 
cipitatul cristalin se așază la fund și lichidul de deasupra rămîne limpde, 
reacția este terminată. Dacă reacţia decurge lent, vasul 3 se schimbă cu 
altul, proaspăt umplut și se lasă 30—40 min. După terminarea reacției 
se lasă încă 15—30 min, pentru a avea certitudinea că reacţia este com- 
pietă. Conţinutul ambelor vase de precipitare 3 și 4 se colectează într-un 
balon cu gitul larg și se dilucază cu apă distilată pînă la 500 ml. Conţi- 
nutul balonului se concentrează pe baia de apă pină aproape la jumă- 
tate din volumul iniţial. Se adaugă 
citeva picături de HNOsa și se comple- 
tează cu apă pînă la 500 ml. Soluţia 
se încălzește din nou pînă la depu- 
nerea precipitatului. După răcire, io- 


6 
dura de argint se filtrează, se usucă 
și se cîntărește. 
0,1 g Ag] corespunde la 001321 ge OCIIz 
sau la 0,01918 g OCsHs 5 
Metoda Zeissel este aproape com- 
plet înlocuită azi prin metoda volu- 
-7 metrică  (Viebâck) mai comodă 


(v. p. 203). 

b. Micrometoda gravimetrică Pregl 
[1]. Dozarea se face în aparatul Pregl 
(fig. 82). Acesta se compune din ur- 
mătoarele piese: tubul / (cu diametrul 
Fig. 82. Aparat Pregl peniru dozarea de 6 mm și lungimea de 8—10 cm) 

gravimeirică a grupelor alcoxi. umplut cu vată de sticlă neînde- 





201 


sată, prevăzut la capăt cu un tub de caniciuc care se conectează la sursa 
de COz; balonul de reacţie 2 cu o capacitate de 4—5 ml legat de tubul asceni- 
dent 3; vasul de spălare în care se găsește fosfor roșu și un amestec în 
pării egale de soluţii de CdSO, 59% și Na-S203 5%; tiibul de barbotare 6 
duschis la ambele capete, conectat la vasul de spălare 4 (printr-un tub sus- 
ținut de dopul de plută 5 in clemă); la capătul superior, aproape de punctul 
de conectare, are două constricţii lormate din două perechi de proeminențe, 
în care se introduce o picătură de apă și se astupă imediat cu un mic dop 
pentru a previni scurgerea apei din tub (apa împiedică pierderea de RJ în 
timpul distilării); eprubeta de precipitare 7, cu o bulă la mijloc și alungită 
in partea inferioară (eu diametrul de 7—-8 mm și lungimea de 5 cm), mar- 
cată la um nivel de 2 mil, pină la care se introduce soluţia alcoolică de AgNO; 
(preparată ca în metoda Zeissel). 

Inaintea ficcărei analize se spală aparatul cu apă distilată, iar tubul de 
barbotare 6 este ţinut citeva minute în amestec «le Ll»SO4—CrOs cald, în 
scopul de a-l curăţi şi a-l degresa, ceca ce ușurează îndepărtarea precipita- 
tului la sfirșitul experienței. Pentru a usca aparatul, se spală cu acetonă 
și final se usucă la 100-—110*C. 

La terminarea experienţei, micul dop din partea superioară a tubului 6 
este scos și spălat deasupra cprubetei de precipitare 7. 

Modul de lucru. Probele solide de analizat trebuie să fie bine pulveri- 
zate și uscate inainte de a fi cintărite pentru analiză. Pentru a asigura eli- 
berarea completă a grupelor alcoxi, este esenţial ca înainte de a adănga 
acid iodhidric, proba să se păscască în stare dizolvată. Pentru a încerca 
solubilitatea substanţei, se amestecă citeva cristale într-o eprubetă mică cui 
2—3 cristale de fenol şi 2 picături de anhidridă acetică (sau propionică) și 
se încălzește pe o baie de apă, la 50—60*C. Dacă substanţa se dizolvă, se 
poate proceda la cîntărirea ci. În caz contrar se mai adaugă o cantitate 
ivarte mică de fenol şi anhidridă, pentru a obţine o soluţie. În mod similar 
se dizolvă proba în balonul de reacţie, iar după răcire se adaugă acidul 
iodhidric. 

Dacă proba nu este higroscopică, se cîntăreşte într-o cupă conlecţio- 
nată dintr-o foiţă pătrată de staniol de aproximativ 15 mm, rotunjită con- 
venabil după o monedă. Ea se presează apoi pe o bazhetă de sticlă cu dia- 
metrul de 5 mm. Cupa curăţită se cîntăreşte goală, se adaugă apoi proba, 
după care pereţii ei exteriori se enrăţă cu o mică perie de păr de cămilă pen- 
tru a îndepărta particulele ce eventual au aderat si se cîntăreste din nou. 

Substanțele solide sau lichide higroscopice se cintăresc de preferinţă 
în mici balonaşe de cintărire cu dop de sticlă. Pentru a transvaza probele 
siropoase sau uleioase în cupă sc folosește o baghetă foarte subțire (fir) 
de sticlă. Lichidele se introduc întii într-un capilar [in din care se scuate o 
picătură în cupa de cîntărire care apoi se închide și se cintărește după o 
sedere de 3—5 min pe platanul balanței. Se introduce în balonul de reacție 
« rondelă din foaie de stanivol de maximum 12—20 mg. lodura stanoasă 
care se lormează menţine acidul iodhidric într-o fierbere ușoară. 

Inainte de adăugarea acidului iodhidric, se încarcă vasul spălător pe la 
partea superioară cu soluţiile de CSO, 5% și Na:S203 5% și se închide 
cu un dop. In eprubeta de precipitare se introduc 2 ml soluţie de AgNO;. 

Se introduce apoi proba cîntărită în balonul de reacție prin tubul late- 
ral 1, împreună cu cîteva cristale de fenol și 5—6 picături de anhidridă 


acetică, și se adaugă apoi 2 ml acid iodhidric. Balonul de reacţie se concc- 
tcază la sursa de CO» (1 bulă/s). căutînd să se menţină constant debitul 
inițial al curentului de CO», și se încălzește cu un microbec asezat aproxi- 
mativ la 2 cm de fundul balonului. Precipitatul din eprubeta 7, floculat la 
început. devine cristalin pe măsură ce reacţia se apropie de sfirșit. Fier- 
berea se continuă timp de 20 min. 

Aparatul se ridică apoi astiel încît partea inferioară a tubului de bar- 
botare 6 să ajungă în dreptul părţii lărgite a eprubetei 7. Se scoate dopul 
din partea snperioară a tubului de barbotare şi se spală tubul succesiv cu 
apă distilată acidulată cu IINO;, apoi cu alcool, în interior și la exterior, 
pină ce sc îndepărtează tot precipitatul de pe tub. 

Conţinutul eprubetei se acidulează cu 4--5 picături de FHNO3 și se 
încălzește la fierbere ușoară 2—3 min pe o baie de apă pină ce AgJ se 
adună la lund și lichidul de deasupra este practic limpede. Eprubeta este 
apui răcită cu apă de la robinet şi AgJ se filtrează utilizînd un tub de 
Îiltrare, se usucă și se cîntărește. 

| mg AgJ corespunde la 0,1321 mg OCII3 sau la 0,1918 mg OCstls. 

Substanțele care conţin grupe alchil lixate la sull nu pot fi analizate 
prin procedeul descris, deoarece CdSO, din vasul de spălare nu absoarbe 
cantitativ IIS care se formează. Acesta, trecînd în eprubeta de precipitare, 
dă naștere la Ag»S și conduce la valori mai mari decit cele realc. 

ce. Metoda volumetrică Viebăck [5]. lodura «de metil sau de etil, sepa- 
rată ca în metoda lui Zeissel, se culege într-o soluţie de acetat de sodiu în 
acid acetic glacia], la care s-au adăugat citeva picături de brom. Au loc 
reacțiile: 

CIHa2JA+ Bra — Cllz—Br-+-JBr (1) 
IBr+2Br2+-3H2O0 2 HJO,-+-5IHBr (2) 


Acidul bromhidric rezultat în reacţia (2) este neutralizat de acetatul 
de sodiu, iar excesul de brom este distrus cu IICOOIH. Prin adăugare de II, 
acidul iodic este redus la iod, care se titrează cu Na»S:03: 


HJOs4+-511J=—3J2-+3H20 
3J2 - GNazS203—=6NaJ4+-3Na2S40Og 


Un mol de CIIzJ corespunde la 6 atomi de iod și de aceca metoda este 
loarte precisă și se pretează și la dozarea unor cantităţi mici de substanţă 
(30—50 mg). Metoda dă rezultate bune și în cazurile cînd grupele metil 
sau etil sint legate de azot sau de sull. 

Aparatul (iig. 83) în care se face analiza se compune dintr-un vas de 
reacţie / legat prin intermediul unui refrigerent 2 cu vasul de spălare 3. 
conectat la rîndul lui la vasele de absorbţie 4. La determinarea grupelor 
metoxi şi ctoxi refrigerentul rămine gol. și se umple cu apă numai la doza- 
rea grupelor propoxi (și butoxi). 

Modul de lucru. In vasul de reacţie se cintăresc 30—50 mg din proba 
de analizat, se adaugă 10—15 picături de anhidridă acctică și un virt de 
spatulă de fenol. Vasul de spălare se umectează cu 5 ml suspensie de fos- 
lor roșu în apă. Rolul fosforului roșu este de a transforma iodul în acid 
iodhidric: 

2P-13J2—2PJ3 


PJg-t al 120=3HI-+-H3POs 


In primul vas de absorbţie se toarnă 10 ml soluție 10% de acetat de 
sodiu în acid acetic glacial, la care s-au adăugat 5—7 picături de brom; 
se agită și se transvazează 1/3 din conţinutul vasului în cel de-al doilea vas 
de absorbție. În ultimul vas se introduce vată înmuiată în LICOOII (sau o 

20 soluţie de acetat de sodiu în 

= IHICOOI1), care împiedică răspindi- 

[ | rea vaporilor de brom în camera 
de lucru. 

In balonul de reacţie, în care 
se află proba cîntărită se introduc 
02 ge loslor și 5 ml [IJ (d=1,7). 
Se închide balonul,-se conectează 
la sursa de CO> (2 bule/s) și se 
încălzeşte pe o baie de glicerină, 
timp de 1 oră, pină la o ușoară 
lierbere a acidului iodhidric. În 
acest timp, primul vas de absorbţie 
se protejează contra încălzirii cu 
o placă de azbest. Se desfac vasele 
de absorbţie, se adaugă cîţiva ml 
apă și se transvazează într-un vas 
Erlenmayer de 250 ml în care su 
găsesc 5—7 ml soluție apoasă 20% 
de acetat de sodiu, iar vasele de 
absorbţie se spală cu apă care se 
Fig. 8. Aparat pentru dozarea grupelor rece apoi în vasul Erlenmayer, 

alcoxi după metoda Viebâck. avind grijă ca volumul total al 

„Soltiţiei din pahar să nu depă- 

șească 100—150 ml. Pe pereţii paharului se picură 0,5 ml HICOOII care 

reduce în cîteva secunde, prin agitare, excesul de brom. Se adaugă apoi 

o picătură de rosu metil si dacă coloraţia slab roșie nu se menţine, se 
mai adaugă, după 1 min, 1—2 picături de HCOOII. 

Pentru titrare, se introduc în pahar 1l—1,5 g KJ (sau 10 ml soluţie 
10%), se acidulează cu H.SO, diluat și iodul rezultat sc titrează cu Na2S»0, 
0,1 n în prezenţă de amidon. 

Il ml Na2S20; 0,1 n—0.51706 mg OCLIz==0,75067 mg OC 
Precizia metodei: 40,2%. 

O aparatură puțin modilicată a fost descrisă de Clark [6]. Budăsinsky 
și Korbl [7] prezintă o metodă în care curentul de CO» este înlocuit cu un 
curent de azot, iar soluţia de absorbţie este o soluţie 15% de tartrat de 
sodiu și de antimonil, titrarea lăcindu-se cu Na:S203 0,02%, iar acidul iod- 
hidric este preparat după Samscl [8]. 

Vezeia [9] utilizează ca absorbant 0.3 g kicselgur impregnat cu solu- 
lie 100, de tartrat de sodiu si de antimonil. Metoda Vicbock a înlocuit astăzi, 
aproape complet, metoda Zeissel, fiind mai precisă și mai rapidă. 

d. Metoda Elck. Rezultate loarte bune se obțin cu metoda Elek folosind 
un balon (fig. 81) [10], la care este adaptat un mic reirigerent (de 20 cm 
lungime) cu trei bule cu diametrul de 10 mm, în care se realizează conden- 
sarea acidului iodhidric evaporat, în urma încălzirii sau a antrenării de 
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către curentul de COz. Aparatul Elek se poate utiliza atit penirii determinări 
gravimctrice (metoda Zeissel), cit și pentru determinări volumetrice (me- 
toda Viebâck). 

In determinarea grupelor alcoxi este foarte important ca absorbiia 
iudurii de alchil să lic completă. Acest lucru se realizează printr-o trecere 
lentă, de lungă durată, a iodurii de alchil prin lichidul de absorbţie. În 
acest scop se folosește o spirală 
cu lungimea de aproximativ 9 cm 
avind 12 spire. Deschiderea mică 
a tubului (0,5—l mm) forțează 
bulele să străbată întreaga lun- 
gime a spiralei de sticlă. Soluţiile 
de spălare și precipitare sînt ace- 
leași ca în metodele descrise ante- 
rior; în locul dizolvanţilor uzuali 
se poate utiliza anhidrida propio- 
iuca. 

După încărcarea şi închiderea 
aparatului se trece un curent de 
CO> timp de 20 min, după care 
balonul este încălzit la flacără mică 
(microbec), astiel încit soluţia să 
rămină aproape de punctul de fier- 
bere încă 30 min. Se mărește apoi 
ilacăra și se aduce soluţia la fier- 
bere,  menţinindu-se la această 
temperatură 1—2 ore și, în unele 
cazuri, mai mult. Cu 15 min înain- 
te de siirșitul determinării se mă- 
reste debitul de CO. în scopul A 
antrenării urmelor de iodură de Fig. 81. Aparat pentru dozarea grupelor alcoxi 
alchil din vasul de reacţie. În con- după metoda Elek. 
tinuare se procedează ca în metoda 
Vicbock (sau Zeissel cînd determinarea se Îace gravimetric) cu deosebirea 
că sc titrează cu Na2S.O3 după o ședere de 10—15 min (în loc de 5 min). 

Lichidele volatile se cintăresc în tuburi capilare (cu diametrul de 2 mm 
și lungimea de 10—12 mm). După introducerea substanței în tubul capilar 
se centri inghează, se închide capilara, se răcește Și se cintărește. Capilara 
este apoi tăiată la ambele capete și introdusă în balonul de reacţie încărcat 
în prealabil cu dizolvant. 

Cu metoda Elek se obțin rezultate foarte bune la determinarea com- 
pușilor alchilati ai zaharurilor. Calculul se face cu relaţia: 

9; OCHg=(V—Vo-f-31-100, 
în care: V este numărul de mililitri de soluţie NazS20O3 0,1 n consumată la 
titrarea probei; 
V, — numărul de mililitri de soluţie Na2S:03 0,1 n consumată la 
determinarea martor; 
| — factorul soluţiei de Na2S203; 
S  — greutatea probei, în g. 





Pentru analiza cterilor cu puncte de fierbere sub 70*C și cu presiune 
mare de vapori, Furter [11] foloseşte un aparat special (lig. 85) cu două 
baloane de reacţie, iar Steyermark [12] utilizează un aparat asemănător, 
care are în plus un relrigerent cu reilux Elek (fig. 86). 

Ca lichide de spălare, în locul tivsulfatului, au lost propuse soluţii de 


PR 


tartrat de sodiu și antimonil 100, de clorhidrat de hidroxilamină 5% alcali- 


Fig. 85. Aparat pentru dozarea grupelor alcoxi 
după metoda lurter, 


formarea iodurilor de tetrametil-amoniu 
sint separate și dozate printr-o metodă 
loarte important ca iodura de alchil să 





Fig. 86. Aparal peniru dozarea grupelor alcoxi 
după metoda Steyerimark. 


nizată cu NazCO3, de acid /-as- 
corbic 5% sau de hidrazină 5%. 

e. Dozarea concomitentă a 
grupelor metoxi și etoxi |l3]|. 
lodura de alchil formată este 
condusă într-o soluţie alcoolică 
de trimetil-amină, lormînd iodu- 
ra de tectrametil-amoniu și io- 
dura de  trimetil-etil-amoniu. 
lodura de tetrametil-amoniu este 
practic insolubilă în alcool ab- 
solut, spre deosebire de cealaltă 
iodură, ceea ce ușurează sepa- 
rarea celor două săruri, care pot 
fi apoi determinate cu AgNO;. 
Inlocuirea etanolului: cu nitro- 
benzen ca dizolvant favorizează 
și trimetil-etil-amoniu. lodurile 
Volhard modificată [14]. Este 
se absoarbă complet în soluţia 
alcoolică de trimetil-amină. Pen- 
iru aceasta, tubul ce pătrunde 
in vasul spălător / (fig. 87) 





Fig. 7. Aparat peniru dozarea 
concomitentă a grupelor metoxi 
și cloxi. 


este tras în lormă capilară cu o deschidere de 0,5 mm, astiel ca bulele 
de gaz care trec să fie loarte mici. Aparatul are două vase de absorbţie 


2 şi 5. Vasul 2 este legat de vasul spălător prin intermediul. unui șlii. 
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In vasul 2 pătrunde un tub de barbotare introdus într-o spirală de sticiă. 
Diamcirul tuburilor de barbotare din ambele vase de absorbţie este de 
05 mm. 

i. Determinarea grupelor alcoxi superioare [15]. La proba cintărită din 
vasul de reacţie (fig. 88) se adaugă 5 ml acid iodhidric (4=— 1,7) și 2,5 ml 
lenol 80%. In vasul spălător se introduce o can- 
tilate mică de apă. Balonul de reacţie se conec- 
tează la v sursă de azot (6 ml/min) purificat prin 
trecerea lui printr-un vas spălător conţinind H2SOa. 
In vasul de absorbţie se introduc 5 ml soluţie de 
brom (17,6 g acetat de potasiu se dizolvă în 227 ml 
aciul acetic ulacial la care se adaugă 2 ml brom p.a.). 
Ficrberea se continuă timp de 3 ore. La terminarea 
reacției se reduce excesul de brom cu HCOOIH, se 
elenă KJ, se acidulează și se titrează cu Nas»S203 

„Lon. 5 

Metoda permite determinarea grupelor propoxi 
și butoxi. 

1 ml Na2S203 0,1 n corespunde la 0,98392 mg 
OCsI Îl sau la 1,21734 mg OCuFHs. 

y. Dozarea grupelor alcoxi folosind catalizatori 
de platină [16]. Eterul se dezagregă în mod curent 
cu acid iodhidric și iodura de alchil rezultată se 
antrenează cu ajutorul unui curent de aer peste 
un catalizator de platină la 750. Substanţa se ia. SE Aparat cutu 
disociază „in bioxid de carbon și apă. Iodul este qcterminarea grupelor al- 
reținut de o plasă de argint încălzită la 200—3502C,  coxi superioare (propoxi 
iar bioxidul de carbon, pe natronazbest. După va- şi butoxi). 
loarea raportului COz/J, se deduce dacă grupa 
alcoxi a lost metoxi sau etoxi. Rezultatele obţinute sint foarte precise. 

|. Determinarea grupelor alcoxi în eterii celulozei [8]. Această metodă 
este o modificare a metodei Viebock pentru condiţii semimicro la dozarea 
metil- și etil-celulozelor. 

Balonul de reacţie [6] se conectează la o coloană care servește drept 
relrigerent de aer și separă acidul iodhidric apos de iodurile de alchil. Aces- 
tea îrcc apoi printr-un vas spălător care conţine o suspensie de losfor roșu 
și, linal. se absorb într-o soluţie de brom-în acid acetic-acetat de sodiu. 
Pentru sicuranţă se utilizează și un al doilea vas de absorbţie. 

Pentru cintărirea și transvazarea probelor în balonul de reacţie se 
recomandă utilizarea capsulelor de gelatină. Se obţin rezultate mai bune 
dacă se lucrează în soluţie, folosind un dizolvant uzual, singur sau în 
amestec. 

Se cunoaște de asemenea și o metodă colorimelrică pentru determina- 
rea metil-celulozelor en difenil-amină [17]. 

j. Dozarea vinil-eterilor prin metoda iodmetrică [15]. Vinil-eterii reac- 
ționează cantitativ cu un amestec de iod și metanol, iar excesul de iod se 
titucază cu Na2520a 0,1 n. 

R—O—CH=CHa-+ J24+CH3OH =  R—O—CH—CHaJ-+-I1J 


| 
OCHI 





—N 


Intr-un balon cu dop rodat de 500 ml se introduc 50 ml alcool metilic. 
Proba închisă într-o îiolă de sticlă și conținînd aproximativ 0,0UL mol vinil- 
eter se introduce în balon impreună cu 20 mi mărgele de sticlă în scopul 
spargerii iiulei. După accea se pipetează în balon 50 ml soluţie de iod 
UV, n. Balonul se închide cu un dop bine uns, se agită pentru a sparge îiola 
și apoi se lasă în repaus 10 min, agitind din timp în timp. Dacă cterul 
este foarte volatil (de exemplu metil-vinil-eterul), balonul trebuie agitat 
încă 10 min pentru a aduce în reacție vaporii de eter din atmoslera balonu- 
Ii. După 10 min se deschide balonul și excesul de iod se titrează cu 
Na2S:0a 0,1 n pînă la dispariţia culorii iodului. 

Conţinutul în vinil-eter se calculează astiel: _ 

0 vinil-eter d, 
în care: +] este numărul de mililitri de Na2Sz03 0,l n folosit la titrarea a 
50 ml soluţie de iod; 


B — numărul de mililitri de Na2S203 0,l n utilizat la titrarea 
probei de analizat; 

N  — normalitatea soluţiei de NazS203; 

AI — masa moleculară a vinil-eterului; 

S — greutatea probei, în g. 


Precizia metodei: + 0,2%. 

Procedeul a fost încercat în cazul compușilor de tipul R—O—CH = CHz, 
în care R este un radical metil, etil, propil, izopropil, butil, izobutil. 

Determinarea nu este iniluențată de prezența acetaldehidei, acetalilor 
şi acetilenei. “ 

|. Dozarea vinil-eterilor cu hidroxilamină. În mediu acid, vinil-eterii se 
translormă în cetone (sau aldchide), care se determină cu hidroxilamină 
(v. Procedeul cu hidroxilamină pentru dozarea aldehidelor; p. 224): 


O 
R' R” ut R' ] 
Noz=CcZ HO NGHC—R Rr 
a 0 amet HA p DI CH—C—R"+R"—OH 

k. Dozarea vinil-eterilor după hidroliză [19]. Se agită proba 15 min 
cu II250+ În, se toarnă într-o soluţie de NalISO3 și excesul de H>SO, se 
titrează potenţiometric. Precizia: 4 0,3%. 

Determinarea cterilor vinilici se mai poate realiza prin reacţie cu acetat 
mercuric, în soluţie metanolică, la temperatură scăzută, iar acidul acetic 
lormat se titrează cu o soluţie alcoolică de KOIH [20]. 

„1. Mierodozarea monoeterilor glicolului [21]. în prezenţa acidului 10d- 
hidric, monoeterii glicolului se scindează în două ioduri; substanța (II) se 
translormă în iodură de alchil și etilenă: Ă 

R"—O—CII2—CIIz—OH--211] => R'I-FICHz—CHzO0H-+H>O 
(D) UD) 
DICII2—CHzOI + 3HJ => CIHa—CHzJ-+Cllz = CHa-+2H20-+-2J3 
(1) 


lodura de etil se absoarbe în AgNO; alcoolic, iar etena, în soluţie de 
brom Sau se captează într-un azotometru și se determină volumetrice [22]. 
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In aparat, eterul este descompus prin fierbere cu HJ timp de 10 min. 
lodura «dle etil și etena sînt antrenate cu un curent de CO>; prima rămine 
absorbită în soluţia de AgNO; în care se determină excesul de argint, iodo- 
metric, iar etena îrece în azotometrul conectat la vasul de absorbție. 
Precizia: +0,2%. 

m. Dozarea eterilor alilici [23]. Dozarea grupelor alil în mono sau 
polialil-cteri (de exemplu trialil-glicerina), se lace prin adiţia cantitativă 
a halogenilor la dubla legătură. 

n. Dozarea colorimetrică a eterilor. [24]. Metoda se bazează pe hidroliza 
eterilor în acid sulfuric, oxidarea la aldehidă a alcoolului rezultat şi deter- 
minarea pe baza coloraţiei aldehidei cu acidul cromotropic: 


HO o 
R—O0—CH; ai,5oj” CHsOH - CH.O 





sau 


O 
H:O 


LS 
Ar PCHe E509” CH20 
O 


D. ANALIZA ETERILOR MONOARILICI ŞI A CELOR DIARILICI 
Reacţii de identilicare 


a. Reacţia cu acid picric. Eterii monoarilici conduc adesea la picrați cu 
puncte de topire caracteristice. 

Se dizolvă 1 mmol eter monoarilic în 2—10 ml cloroform cald. Se 
adaugă o soluţie de acid picric (1,3 mmol acid picric uscat la 100*C timp 
de 6 ore și dizolvat în 10 ml clorolorm). Prin răcire cristalizează picratul 
(raport molar |: 1). Se recristalizează din cloroform şi se determină punc- 
tul de topire. 

b. Transiormare în sultiamidă [2 p. 188, 25]. Eterii diarilici se tratează 
cu acid clor-sulfonic, sulfoclorurile rezultate se separă şi se transformă cu 
NIz sau (NEI4)2CO3 în sullamide cristaline cu puncte de topire caracte- 
ristice. 

c. Scindare cu clorhidrat de anilină sau de piridină (26). La 1 mmol 
cier monoarilic se adaugă 1,3 mmol clorhidrat de piridină și 5—10% acid 
acetic glacial în raport cu cantitatea de probă. Se încălzește amestecul la 
reflux, Îerit de umezeală, timp de 5 ore, pe baia de ulei, la 190*C. După 
răcire, se toarnă conţinutul vasului în 5—10 volume de apă și sc extrage 
cu eter. Din soluţia eterică, fenolul obţinut se separă cu o soluţie diluată 
de NaOII și se precipită prin trecerea unui curent de CO.. Fenolul se extrage 
apoi cu eter, eterul se evaporă și se identilică fenolul. 

Diarileterii nu se pot scinda cu acest procedeu. 


C. ANALIZA ACETALILOR ȘI A ORTO-ESTERILOR 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 
Cetalii și orto-esterii se saponitică prin încălzire cu acizi foarte diluaţi, 


și apoi se identilică cetona sau acidul. Pentru hidroliza acetalilor este 
necesară o încălzire mai îndelungată cu HCI sau [250 5—10%,. 
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2. DOZAREA ORTU-ESTERILOR, CETALILOR ŞI ACETALILOR 


a. Orto-esterii hidrolizează în mediu slab acid și acidul organic 
rezultat se titrează cu NaOH. In condiţii identice se execută o determinare 
martor. 

b. Dozarea acetalilor ușor hidrolizabili se poate efectua ca în cazul 
vinil-eterilor [19]. Se agită proba cu ISO, 1 n, se adaugă o soluţie neutră 
de NaHSO, și excesul de acid sulfuric se titrează. 

c. Dozarea cu clorhidrat de hidroxilamină (27, :28, 29]. Într-un balon 
de 250 ml se dizolvă 0,012 mol acetal sau cetal în 50 ml soluţie de clorhi- 
drat de hidroxilamină 0,5 n, adusă la pH=3,l prin adăugare de NaoOII. 
(în cazul acetalilor insolubili în apă se poate adăuga puţin metanol). Se 
lasă în repaus cîteva ore sau se fierbe cu reilux. Acidul clorhidric rezultat 
se determină prin titrare vizuală (sau potenţiometric). 

Paralel se execută o determinare martor cu 50 ml soluţie clorhidrat de 
hidroxilamină 0,5 n, adusă la pH=3,l. 

Conţinutul în acetal se determină cu relaţia: 


a A-N-M-100 
 acetal = S3000- 





în care: A este dilerența dintre volumul de soluţie de NaOII necesară la 
determinarea martor și volumul de solnţie de NaOII uti- 
lizată pentru titrarea probei, în ml; 


M  — masa moleculară a compusului; 
N — normalitatea soluţiei de NaOII; 
S — greutatea probei, în g. 


d. Determinarea acetalilor cu CHIzCOOII—BF3[29]. Metoda se bazează 
pe reacţia: 
CIta(OCH3)2-FACIIsCOOH —BE2-2 2CHaCOOCII3-+ (CH+COO )sCH2-+-2H20 
Apa formată se determină cu reactiv K. Fischer. Rezultatele sînt mai 
puţin precise decît în procedeul cu hidroxilamină. 
e. Metode colorimetrice [30, 31|. Pentru determinarea colorimetrică a 
grupelor metoxi se scindează eterul prin încălzire cu ISO, concentrat, 


alcoolul metilic rezultat se oxidează la aldehidă formică, iar aceasta se 
determină colorimetric cu acid cromotropic.. 


D. ANALIZA GRUPELOR EPOXI 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţie de culoare cu piridină. Unii a-epoxizi dau cu piridina colo- 
rații brune. Aldchidele, cetonele, cterii alifatici și esterii nu împiedică 
reacţia. 

b. Reacţia cu acid periodic. Reactivul oxidează a-epoxizii, iar acidul iodic 
iormat se precipită cu AgNO;. 

La 2 ml HJO, 0,59% se adaugă 2 picături HNO3 concentrat și l—2 pică- 
turi din proba supusă analizei. Probele insolubile în apă se dizolvă în 
dioxan sau în acid acetic. Se agită amestecul și se adaugă 1—2 picături 
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AgNOa 5%. Se separă imediat un precipitat alb de AgJO3. Aldehidele, ceto- 
nele și monoalcoolii nu împiedică reacţia. Reacţia este dată de glicolii 
1, 2, a-hidroxi-aldehide. a-hidroxi-cetone și a-hidroxi-acizi. 

c. Reacţia cu 2,4- dinitro-tio-ienol [32]. Această metodă se bazează pe 
reacţia: 

R—CH—CHa-+ CeHa(NO2)2SI1 => R—CH—CH2—S—Csl13(NO2)2 
NL | 
OI 


Soluţia alcoolică dea -epoxid se amestecă cu soluţia de 2,4-dinitro-tio- 
fenol în exces de 10%, și se toarnă într-o soluţie saturată de NaHICO3. Se lasă 
în repaus 10—60 min. Sultura separată are un punct de topire caracteristic. 

d. Metoda cromatogralică [33]. Peniru separarea și identilicarea epoxi- 
zilor se utilizează și metode cromatografice. 


2. DOZAREA EPOXIZILOR 


a. Reacția de adiţie de acid clorhidric. Cea mai specilică și practică 
metodă pentru determinarea a-epoxizilor se bazează pe adiţia acidului clor- 
hidric. iormind clorhidrine. 


Sa pet e oa PU gal 
Pe Suna AS m d 
E OH cl 


H 

Dilerenţa dintre cantitatea de acid adăugată și cea neconsumată, deter- 
minată prin titrare, este o măsură a epuxidului. i 

Pentru această reacţie s-au întrebuințat dizolvanţi loarte variaţi, de 
obicei neapoși. ca de exemplu FCI 02 n în eter etilic anhidru; ICI 0,2 n în 
dioxan; FICI 0,2 n în piridină; KICI O,L n în soluţie apoasă saturată de 
MgCI, etc. 

Metoda I. Într-un balon cu dop rodat se cîintăresc 0,002 echivalenți 
(în raport cu numărul grupelor epoxidice) din probă și se pipetează 25 ml 
reactiv (LICI 0.2 n în eter anhidru). Balonul se închide, se agită și se lasă 
în repaus 3 ore la temperatura camerei. Se adaugă apoi citeva. picături 
dintr-o soluţie 1% de fenolitaleină în etanol 95% și 50 ml etanol 95%. Se 
titrează cu o soluţie apoasă de NaOH 0,1 n. 

Pentru calcul se utilizează relaţia: 


9% oxigen epoxidic = VP 6-10, 


în care: V este numărul de miliiitri de NaOH 0,1 n utilizat la determinarea 


martor; 

V, — numărul de mililitri de NaOH 0,1 n utilizat la titrarea pro- 
bei de analizat. 

N — normalitatea soluţiei de NaOH; 

S — greutatea probci, în g. 


__ Metoda a Il-a. La 0,001—0.002 echivalenți de a-epoxid, care se 
găsesc într-un balon de presiune, se adaugă 25 ml celosolv (monoetil-eterul 
etilen-glicolului). În balon se pipetează 25 ml reactiv de hidroclorurare 
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(6 ml ICI concentrat în 100 ml celosolv). Se închide balonul, se încăl- 
zeste 4 ore la 65, agitind din cînd în cind. După răcirea balonului la tem- 
peratura camerei se adaugă 50 ml metil-izobutil-cetonă și 100 ml apă dis- 
tilată. Balonul se închide din nou și se agită puternic. Se titrează apoi cu 
u solnţie apoasă de NaOII 0,1 n în prezența albastrului brom-timol. 

Metoda a IIl-a. Se prepară reactivul ICI 0,2 n în dioxan purilicat 
(1,5 ml ICI concentrat în 100 ml dioxan). Se agită 25 ml_reactiv cu proba 
cintărită într-un balon, se lasă la temperatura camerei 15 min, se adaugă 
apoi 25 ml etanol neutralizat conmţininidl roşu crezol şi excesul de acid se 
titrează cu o soluţie metanolică de NaOII 0,1 n (culoarea virează de la 
galben la violet). 

AMetuda a IV-a. Se pipetează cu precanţic, sub agitare, 17 ml FHCI con- 
centrat p.a. în | piridină. Sc pipetează 25 ml din acest reactiv într-un 
balon de 250 ml. Se adaugă 0,002—0,003 echivalenți de a-epoxid, care se 
dizolvă prin încălzirea amestecului la 40C, balonul fiind inchis. După 
dizolvarea completă, se incălzește cu reilux timp de 20 min, apoi se răcește, 
sc adaugă 6 ml apă distilată şi 0,2 ml soluţie lenolitaleină și se titrează cu 
v soluţie metanolică de NaOII 0,1 n. 

Metoda a V-a. Pentru analiza răşinilor epoxidice (din condensarea 
glicerinei cu epiclorhidrină) dau rezultate bune metodele cu HCI-dioxan 
sau LICI-piridină. : . 

b. Reacţia de adiţie de tiosuliat [31]. Această metodă se bazează pe 
'cacţia: 

—CH—CH— + Na2S203+H20 = —CH—CH— + NaOH 
S/ | | 
O OH  S20,Na 

Ea are avantajui de a îi aplicabilă la soluţii apoase diluate și de a 

da rezultate cantitative pentru toţi epoxizii cu structura R—CH—CIIz. În 

SZ 
O 
cazul unor & -epoxizi greu solubili în apă se poate utiliza ca dizolvant ace- 
tona. Se adaugă | mmol monoepoxid (san 0,5 mmol diepoxid) la o soluţie 
neutră de Na2S203 2 m în acetonă 50%, care conţine fenolitaleină. Ames- 
tecul este încălzit într-un balon prevăzut cu relrigerent ascendent și cu o 
biuretă de 10 ml în care se găsește acid acetic 0,2 n. In timp ce soluţia se 
încălzește, alcalinitatea (datorită hidroxidului de sodiu format), pusă în 
evidenţă prin colorarea soluției în roșu, este nentralizată (decolorată) prin 
adăugarea acidului din biuretă. Cind soluţia nu mai prezintă reacţie alca- 
lină (după 10—20 min), soluția este răcită si excesul de acid acetic se 
titrează cu NaOII 0,1 n. Epoxidul se calculează cunoscind volumul de acid 
acetic consumat. 


ce. Reacţia de adiție de suliii [35]. Epoxidul se tratează cu o soluție 
apoasă de sullit de sodiu saturată cu H:S. Cantitatea de NaOII eliberată se 
măsoară prin titrare cu ICI. 

d. Meiode bazate pe oxidare. S-au elaborat metode pentru determinarea 
grupelor epoxi, bazate pe hidroliza grupei a-epoxi, urmată de oxidarea 
a-glicolului format, utilizînd ca agent de oxidare acid periodic [36]. 

e. Metode colorimetrice. Acesie metode se bazează pe schimbarea culorii 
unor indicatori acid-bază cînd ciclul epoxi este deschis prin hidroclorurarea 


în soluţie apoasă, sau pe coloraţiile a-epoxizilor în prezenţa unor amine, 
ca: piridina şi derivații ci, B-picolina, chinolina [66], A-metil-chinoiina 
[37] etc. 

î. Dozarea epoxizilor superiori [35]. Epoxizii — 1,3 și — 1,4 au o ten- 
dinţă mai mică de adiţie; aceasta scade, în general, pe măsură ce scade 
tensiunea din ciclu. După încălzire îndelungată (ore sau zile) cu 
IIBr-CII,—COOH se pot realiza transformări cantitative (la tetrahidro- 
furan durează 4 ore; la tetrahidro-piran, 15.14 zilc). 


Epoxizii — 1,5 fără tensiune în ciclu, se comportă ca etcrii alilatici 
aciclici. 
Epoxizii — 14 și — 15-a, B-nesaturaţi au proprietăli asemănătoare 


cu ale eterilor vinilici ciclici și se pot doza cu hidroxilamină, prin acecași 
metodă ca și cterii vinilici. 


E. ANALIZA ETERILOR-METILENICI 


Eterii metilenici se pot identifica prin transformarea lor în aldehidă 
lormică si fenol prin hidroliză cu HzSO+ sau FIaPO+ [39], iar aldehida for- 
mică se recunoaște prin metode curente (sub formă de formaldehid-floro- 
clucină). 


A He gari 
Ar PCH2+H0 = CH2O0+ Ar 
Y OH 


Reactivul sc prepară astlel: se dizolvă 0,5 g floroglucină prin încălzire 
într-un amestec de 25 g apă și 17 g I1:SO, concentrat. În locul amestecului 
de apă-acid sulfuric se poate utiliza H3PO+ siropos. 

Modul de lucru. Se dizolvă prin fierbere citeva centigrame din probă 
în 5 ml reactiv, se adaugă 2 ml [H:SO+ concentrat şi se încălzește 1 oră 
pe baia de apă. Apare o coloraţie roșie. 

Pentru dozarea eterilor metilenici s-a propus a metodă colorimetrică, 
care se bazează pe coloraţia pe care o dă aldehida formică cu acidul cromo- 
tropice [24]. 


F. REACȚII SPECIFICE PENTRU CIȚIVA ETERI 
1. ETERUL ETILIC Calls—O0—Colls 


Lichid volatil, cu p. î. 346*C; n 2 143526; este un bun dizolvant pen- 
tru numeroase substanţe organice. 

Pentru identilicare se amestecă soluţia apoasă a probei cu o soluţie de 
PeSO, și IL:O2. După cîteva minute se distilează și în distilat se identilică 
aldchida acetică formată. 

S-au propus metode pentru dozarea cterului etilic în alcool etilic [40], 
în acr [41] și în vapori [42]. 

Prezenţa peroxizilor (explozivi) în eter se poate pune în evidenţă cu 
ie de iodură de potasiu și acid sulfuric [13], cu sulfat de titan 

44] etc, 
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Prin agitarca a cîţiva mililitri eter etilic cu o soluţie de iodură de 
potasiu acidulată cu 11250, diluat se separă un strat cteric colorat în 
cafeniu. care indică prezenta peroxizilor. 

5 ml eter etilic se agită cu 2—3 ml soluţie de sulfat de titan (0.05 g 
sulfat de titan se dizolvă într-un amestec de 100 ml apă şi 5 ml 11250). 
O coioraţie galbenă indică prezenţa peroxizilor. 


CIl2 
2. ETILEN-OXIDUL | 
Ha 


N 
Dao) 


Gaz cu p.f. 1250; d? —0,8896; miscibil cu apa în orice proporție. 

Etilen-oxidu! reacţionează cu iodura de potasiu formînd iodolorm cris- 
talizat [-13]. Cu piridina și omologii ci, la temperatura ordinară san prin 
încălzire la 50—B60*C reacţionează dînd coloraţii roșii sau brune [-15]. 
Reacţia este dată şi de alţi epoxizi — 1,2: propilenoxid, epiclorhidrină, 
stirenoxid etc. 

Dozarea etilen-oxidului se poate realiza pe baza reacției: 


CHz CH20H ij 
| DO+NaCl+H:0 |] + NaOH 
CH> CH2C1 


itrînd hidroxidul de sodiu rezultat cu HCL 0,1 n [46]. 

La 5 ml NaCl 22% (sau KSCN 40%) se adaugă 2 picături din soluţia 
Ie indicator (0,4 g albastru brom-timol se dizolvă în 380 ml ctanol 96% și 
se aduce la 1000 ml cu apă). Se aspiră aer ce conţine etilen-oxid. Indica- 
torul virează de la galben la albastru (sensibilitatea: 0,02 mg etilen-oxid). 
Se titrează cu HICI'0,01 n. 
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CAPITOLUL V 
FUNCȚIUNEA CARBONIL 


ALDEHIDE, CETONE, CHINONE, CETENE 
A. ALDEINIDE 


Metodele de identilicare și dozare a aldchidelor sînt bazate pe urmă- 
toarele clase de reacţie: 

— reacţii de culoare; 

— reacţia de reducere a unor reactivi; 

— reacţii de adiţie; 

—. reacţii de condensare. 


1. IDENTIFICAREA ALDEHIDELOR PRIN REACȚII DE CULOARE 


a. Reacţia Schiii [1]. Aldchidele recolorează lucsina decolorată cu SO. 
Se dizolvă 1 g de fucsină în | | apă și se decolorează cu o solutie 
saturată de SO2. La ciţiva mililitri din această soluţie se adaugă o soluţie 
sau o suspensie de aldehidă. In decurs de 15 min apare o coloraţie violetă. 
Această reacţie este specifică pentru aldehide. Totuși, în cazul unor 
aldehide (unele hidroxilaldehide aromatice, glioxalul, aldehide nesaturate 
și bine purilicate) reacţia este negativă. In schimb, acetona reacționează 
pozitiv. 

Reacţia Schili este dată și de cazeină, albimina din ser şi ouă, 
zaharoză [1]. 

b. Reacţia Angeli-Rimini. Acidul benzen-sulfon-hidroxamic se descom- 
pune în acid benzen-suliinic și radicalul nitroxil, care reacționează cu 
aldehidele şi conduce la acid hidroximic. Acesta, în prezenţa clorurii fericc, 
dă coloraţii intense (combinaţii complexe). 

CcHs- SO NHOH —> CeHsSOzH + (NOH) 
O NHOH 
R—CQ + (NOH) sut d 
H “o 

Reactivi. Prepararea acidului benzen-sulfon-hidroxamic se face în felul 
următor: se dizolvă la cald 10 g H>NOH-HCI în cît mai puţin CIIsOH și 
se adaugă 3 g sodiu dizolvat în 60 ml ctanol anhidru. După răcire se 
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îndepărtează NaCI prin [iltrare și se adaugă treptat soluţiei rămase 8,5 g 
benzen-sulioclorură. Se evaporă cea mai mare parte din alcool pe baia de 
apă, se filtrează H2NOH-.LICI depus și filtratul se evaporă la sec, în vid. 
Reziduul se ficrbe de trei ori cu cite 15 ml cter, se evaporă eterul din 
exiractele eterice, reziduul se fierbe cu clorofiorm și se filtrează cristalele 
de acid benzen-sulfon-hidroxamic (p. t. 126*C). 

Modul de lucru. La proba dizolvată în alcool etilic se adaugă o canii- 
tate cgală de acid benzen-sulfon-hidroxamic și un mic exces de hidroxid 
de sodiu 2 n. După o şedere de 15 min se acidulează cu IICI diluat (indica- 
tor hirtie de roșu Congo) și se adaugă o picătură dintr-o soluţie de FeCisz. 
Apare o coloraţie roșie intensă. 

Acizii hidroxamici formează, cu acetat cupric, săruri de cuprti insolu- 
bile, ceea ce permite separarea aldehidelor de cetone. 

Reacţia  Angeli-Rimini nu este dată de unele aldehide aromatice 
(o-nitro-benzaldehida, aldehida salicilică, p-dimetil-amino-benzaldehida etc.) 
și de vy-hidroxi-aldehidele alifatice. Unele cetone reacţionează pozitiv cînd 
mediul este puternic alcalin. 

c. Reacţia cu acidul H (acid l-amino-8-naltol-3,6-disulfonic) [2]. Aci- 
dul II sau sarea lui de sodiu, soluţie 0,5% în [l2SO+ 80%, se adaugă la 
soluția apoasă de cercetat. In prezenţa aldehidei apare o coloraţie galbenă. 
Sensibilitate: 0,01—0,002% aldehidă. Cetonele nu împiedică reacţia dacă 
nu depășesc o concentraţie de 5%. 

d. Reacţia cu 2-hidrazino-benzo-tiazol [3]. Aldehidele, cu 2-hidrazino- 
benzo-tiazol și cu fluoroborat de p-nitro-benzen-diazoniu, dau combinaţii 
colorate în albastru sau verde. Reacţiile care au loc sînt următoarele: 


N 
ppt ANZ SS 
[ Î C—NH—NHz+OHC-R=| |  C—NH-N=HCR+H.O 
$// Sg 
N 
ZNL SS si 
) C—NH-N=HCR+O02N-€ >-n=N] BF, 
9/9 s—z 
N R 
ZIS SS | Z/=N 
> C—NH-N=C-N=N-£ Y—NOz= 
S/Ng7/ S—z 
Po ii 
A | i C-N-N-0-N-N=( NO 
SN 7Z —— 


Reactivii utilizaţi sînt: 

2-Hidrazino-benzotiazol, din care se prepară soluţii 0,1, 0,25 și 1% 
în FICI 1.3 n; soluţia 1% se obţine prin încălzire; soluţiile sint stabile timp 
de două săptămini. 

Fluoroborat de p-nitro-benzen-diazoniu, din care se prepară soluţii 
apoase de 0,1, 0,25 și 19%, stabile circa 2 ore. 

Hidroxid de tetraetil-amoniu, din care se prepară soluţii de 10 și 25% 
în dimetil-lormamidă. 

Modul de lucru. Pe u sticlă de ceas sau pe o hirtie “de filtru se adiic 
o picătură din soluţia 1% de 2-hidrazino-benzo-tiazol și o picătură din 
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soluţia probei de analizat în apă sau în dimetil-formamidă și se lasă în 
repaus 2 min. Se adaugă o picătură de acetonă și se agită. După | min se 
adaugă | picătură din soluţia 1% de fluoroborat de p-nitro-benzen-diazonint, 
iar după alte 2 min, o picătură de hidroxid de tetractil-amoniu 25% (sati 
3 picături din soluţie 10%). Final se adaugă o nouă picătură de acetonă. 
O coloraţie albastră sau verde indică prezenţa unei aldehide. 

Reacţia este foarte sensibilă și specifică pentru toate aldehidele alila- 
tice, aromatice și heterociclice. Excepţie fac cloralul și hexadecanalul. 

e. Alte reacții de culoare a aldehidelor. Reacţii de culoare se obţin si cu 
solnţii 5% de benzidină în acid acetic glacial, cu soluţii 1% de floroglucină 
în [ICI concentrat, de 1% rezorcină în KICI concentrat, cu acid sulfanilic 
diazotat în mediu alcalin, cu nitroprusiat în mediu alcalin (piperidină), cu 
1,4-dihidroxi-naftalină în CIIsCOOIH etc. Reacţia cu nitroprusiat este dată 
și de cetone. 


2. IDENTIFICAREA ALDEHIDELOR PRIN REACŢII DE REDUCERE 


a. Reacţia cu azotat de argint. Aldehidele reduc soluţia amoniacală de 
AgNO3 la arginti metalic. 

Intr-o eprubetă se toarnă 2 ml AgNO3 5%, se adaugă o picătură de 
NaOII 10% și apoi sub agitare se picură amoniac 2% pină la dizolvarea 
oxidului de argint. La soluţia obţinută 'se adaugă cîţiva mililitri din soluţia 
nu prea diluată a aldehidei. Apare un precipitat cenușiu sau o oglindă de 
argint (la încălzire ușoară) [4]. 

b. Reacţia cu soluție Fehling. Aldehidele reduc soluţia Fehling la oxid 
cupros roșu. Soluţiile Fehling se obțin astiel: 

Soluţia I: se dizolvă 34 g CuSO;-5 120 în 500 ml apă. 

Soluţia II: 137 g sare Scignette şi 50 g NaOII dizolvate în 500 ml apă. 

Înainte de întrebuințare se amestecă volume egale din soluţia 1 şi 
soluţia II. - 

Intr-o eprubetă se toarnă 10 ml soluţie Fehling I+II împreună ci 
0,25—0,5 g substanță de analizat. Se astupă eprubeta și se lasă în repaus 
citeva minute. Se încălzeşte apoi cu precauţie. În prezenţa aldehidei se 
depune un precipitat roşu de oxid cupros. 

Aldehidele aromatice (cu excepţia 2,4-dihidroxi-benzaldehidei) și ceto- 
ncle (cu excepţia hidroxi-cetonelor) nu reduc soluţia Fehling. 

c. Reacția cu tiosuliatul de mercur. Aldehidele reduc tiosulfatul de 
mercur la mercur metalic. 

Reaclivii utilizaţi sînt următorii: 

Soluţie de clorură mercurică, obţinută prin dizolvarea a 2 g HgaCl», în 
100 ml apă. 

Soluţie alcalină obţinută prin dizolvarea a 10 g NazS20 san Na.SOs 
şi 8 g NaOII în 100 ml apă. 

Aceste «două soluţii se amestecă în volume egale înainte de întrebuin- 
țare (soluţia alcalină se toarnă repede în soluţia de' clorură mercurică). 

Modul de lucru. Se amestecă 100 mg probă cu cîţiva mililitri reactiv. 
In prezenţa aldehidei se separă instantaneu mercur metalic cenușiu. Alde- 
hidele aromatice reacţionează numai la încălzire. 
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3. IDENTIFICAREA ALDEHIDELOR PRIN REACŢII DE ADIȚIE 


a. Reacţia cu suliit acid de sodiu. Aldehidele reacționează cu suliitul 
acid de sodiu formînd combinaţii bisulfitice cristaline, greu solubile. 

Proba de analizat în soluţie apoasă sau alcoolică se agită cu de 5 ori 
cantitatea de soluție NaFHSOz 40%. Se separă cristalele combinației 
bisulfitice. 

Reacţia este dată și de unele cetone din seria alilatică sau ciclică, la 
care însă combinaţia bisullitică se separă mai greu. Cetonele ciclice simple 
şi metil-cetonele reacţionează mai uşor. 

b. Reacţia cu acid cianhidric anhidru. Acidul cianhidric anhidru în pre- 
zența urmelor de piperidină (sau altă bază terțiară) reacţionează cu alde- 
hide, conducînd la cianhidrine a căror prezenţă se pune în evidenţă prin 
determinarea punctelor de fierbere [5]. 


1. IDENTIFICAREA ALDEHIDELOR PRIN REACŢII DE CONDENSARE 


Reacţiile de condensare ale aldehidelor sînt comune cu cele ale cetone- 
lor, ele fiind specifice grupei carbonil. 

a. Reacţia cu hidroxilamină. Aldehidele și cetonele, cu hidroxilamina, 
conduc la oxime cristalizate. 

Metoda I. Se fierb cu reflux pe baia de apă, timp de l—2 ore, | g 
aldehidă, 1,5 g FH2NOH-HCI, 5 ml piridină și 10 ml alcool etilic anhidru. 
Se îndepărtează dizolvantul prin evaporare, reziduul se tratează cu 
5—10 ml apă, iar cristalele de oximă (cristalizarea este favorizată prin 
frecarea pereţilor vasului cu o baghetă de sticlă) se Îiltrează și se recristali- 
zează din alcool metilic sau etilic. Punctul de topire al oximelor este 
caracteristic. 

Metoda a Il-a. Se dizolvă 2 g HaNOII-HCI în 10 ml apă, se 
adaugă 20 ml NaOII In și | g aldehidă (sau cetonă). Dacă aldehida nu 
se dizolvă complet, se poate adăuga puţin alcool etilic, pînă la limpezire. 
Sc fierbe cu reflux 3 ore pe baia de apă, se toarnă pe gheaţă şi se filtrează. 

O reacţie pozitivă de oximare nu este suficientă pentru identilicarea 
aldchidelor. In afară de cetone mai sînt și alte funcțiuni care reacționează 
cu hidroxilamina, cum sînt unii acizi carboxilici sau esterii: lor (formare 
de acizi hidroxamici), unii eteri şi lactone. 

b. Reacţia de formare de îenil-hidrazone. Aldehidele (și ceionele) se 
condensează cu fenil-hidrazina și derivații ei conducînd la fenil-hidrazone 
cristaline, cu puncte de topire caracteristice. Este recomandabil să se 
utilizeze derivați nitrici sau bromuraţi ai fenil-hidrazinei, ca de exemplu 
p-brom-ienil-hidrazina, p-nitro-fenil-hidrazina [6], 2,4-dinitro-fenil-hidra- 
zina [7], p-carboxi-fenil-hidrazina [8], a-naltil-hidrazina [9] etc. 

Metoda 1. Proba sc dizolvă în acid acetic glacial și se adaugă un 
mic exces de fenil-hidrazină. Se lasă în repaus cîteva ore și se filtrează. 
Se spală cu IICI diluat sau acid acetic diluat, sc recristalizează din alcoul 
sau benzen şi se determină punctul de topire. 

Metoda a Il-a. Se dizolvă 50 g 24-dinitro-fenil-hidrazină în 
600 ml H3PO+ 85% prin încălzire pe baia de apă [10]. Soluţia obţinută se 
diluează cu 395 ml alcool etilic 95% și se filtrează. Soluţia în HsPOy— 
—CoFIşOII se poate păstra timp îndelungat. Peste soluția alcoolică a probei 
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de analizat (0,5—1 g aldchidă sau cetonă în 20 ml alcool etilic) se 
toarnă cantitatea calculată din acest reactiv și se lasă în repaus timp de 
citeva ore pentru cristalizare. Cristalizarea se poate grăbi prin adăugare 
de apă. Cristalele se filtrează, se spală cu apă și sc recristalizează din 
alcool, din dioxan, din hidrocarburi sau din esteri. Acidul acetic, nitro- 
benzenul și acetona trebuic evitate. 

Datorită tendinței de a forma cristale mixte, caracterizarea 2,4-dinitro- 
Îcnil-hidrazonelor prin punctul de topire este insuficientă; de aceca este 
necesară determinarea și a indicelui de refracție sau a spectrelor de 
absorbţie [14]. 

Separarea și identilicarea icnil-hidrazonelor se poate realiza și croma- 
togralic [11], 12, 13]. 

c. Reacţia cu lormare de semicarbazone. Pentru identilicarea aldehidelor, 
in afară de semicarbazidă se, mai utilizează fenil-semicarbazida, a-naltil- 
scmicarbazida, 4,4-dilenil-semicarbazida, 1,4-difenil-secmicarbazida, 3,5-di- 
nitro-fenil-semicarbazida, tio-semicarbazida. 

Modul de lucru. în cazul substanţelor solubile în apă, se dizolvă | g 
aldehidă (cetonă), 1 g clorhidrat de semicarbazidă şi 1,5 g acetat de sodiu 
în 10 ml apă. Se agită energic, se încălzește pe baia de apă și se răcește 
cu gheaţă. Prin îrecare cu o baghetă de sticlă sau prin adăugarea cîtorva 
picături de alcool metilic se lavorizează lormarea centrelor de cristalizare. 
Cristaiele sc îiltrează, se spală cu puţină apă și se recristalizează din 
alcool metilic sau etilic 25—50%. 

* În cazul probelor insolubile în apă, se dizolvă | g din probă în 10 ml 
alcool ctilic și, în soluţia obţinută, se picură apă pînă la apariţia unci 
tulbureli, care apoi se înlătură prin picurare de alcool. Se adaugă | g 
clorhidrat de semicarbazidă și 1,5 g acetat de sodiu, se agită, se încălzește 
pe baia de apă, se răcește cu gheaţa, pină cînd semicarbazona se separă 
sub formă de cristale. 

Semicarbazidele sint foarte potrivite pentru caracterizarea aldehidelor 
(și cetonelor) cu structură complicată, din seria terpenelor. 

d. Reacţia cu dimedona (5,5-dimetil-dihidro-rezorcina) [15]. Dimmedona 
se condensează cu aldehidele, deoscbit de ușor cu cele inferioare, chiar în 
soluţie diluată, și dă un precipitat insolubil. 
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Reacţia este specifică numai pentru aldehide și mai ales pentru cele 
inferioare. 

Se dizolvă 0,5 g aldehidă în 20 ml alcool etilic 50%, se adangă 2 g& 
dimedonă și o picătură de piperidină. Se lierbe cu rellux 5 min pe baia 
de apă, se adaugă apoi citeva picături de apă pînă la apariţia unei tulbu- 
reli, se răcește cu gheaţă, se separă cristalele prin filtrare. Cristalele se 
spală cu alcool etilic 50% și alchiliden-bis-dimetil-dihidro-rezorcina se 
recristalizează din alcool metilic sau etilic. 
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Alchiliden-dimedona (1), prin fierbere cu acid acetic glacial. anhidridă 
acetică sau acid clorhidric, pierde în mod obișnuit apa și trece într-o 
octahidro-xantenă substituită sau „anhidridă“ (II), care servește de ase- 
menea pentru a caracteriza aldehida. 
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Pentru a prepara „anhidrida“ se fierbe timp de 5 min o soluţie de 
0,| ge derivat dimedonic (1) în 5 ml alcool etilic 80% la care se adaugă 
0 picătură de LICI concentrat. Se adaugă apoi apă fierbinte pînă ce ames- 
tecul devine tulbure, se răcește, și se filtrează „anhidrida“ cristalină. 
Aceasta se recristalizează din alcool metilic diluat. 

e. Reacţia cu 5-(a-ienil-etil)-semioxam-hidrazida racemică [16]. 

Cslls—CH-—-NH—CO—CO—NH—NHa 
Cta 

Se dizolvă 15 g a-fenil-ctil-amină proaspăt distilată în 150 ml alcool 
etilic anhidru. Se adaugă treptat, sub agitare, 38 ml dietil-ester oxalic 
proaspăt distilat. După o ședere de 24 ore se filtrează, alcaolul și diesterul 
oxalic se îndepărtează prin distilare în vid, iar reziduul de etil-(N-a-fenil- 
-etil)-oxamidă se recristalizează din alcool etilic anhidru (p. t. 54*C). 

Sc dizolvă 20 g etil-(N-a-fenil-etil)-oxamidă în 200 .ml alcool etilic 
anhidru, și, sub agitare, se adaugă 6 g hidrat de hidrazină 85%. Masa 
cristalină se separă prin filtrare. Produsul brut se dizolvă în cantitatea 
necesară de alcool etilic 95% jierbinte și se filtrează. Din filtrat se separă 
prin răcire 5-(a-lenil-etil)-semioxam-hidrazida, care, recristalizează din 
alcool, are p.î. 157*C. 

Formele optic active se prepară prin aceeași metodă, pornind de la 
forma d-a-fenil-etil-amină  (p.t. 167—168*C, [a]? = + 102,05) [17] și de 
la forma l-a-fenil-etil-amină (p.1. 167—168*C, [a] = — 102,52) [18]. Cei 
doi compuși se pretează pentru separarea formelor optic active ale combi- 
naţiilor carbonilice. 

Modul de lucru. Se dizolvă 0,l g aldehidă (sau cetonă) în 20 ml 
benzen anhidru, se adaugă 0,2—0,5 g reactiv uscat și un cristal de iod, 
apoi se fierbe cu reflux 5—10 min pînă la dizolvare completă. Produsul 
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de condensare cristalizează prin răcirea soluţiei benzenice sau prin adău- 
gare de eter de petrol. Derivaţii aldehidelor se recristalizează din soluţie 
de alcool etilic (ai cetonelor, din benzen-eter de petrol). 

f. Reacţia de iormare de baze Schiii (azometine). Aldehidele (și ceto- 
nelc) se condensează ușor cu aminele primare, cu sau fără dizolvant, 
formînd baze Schifi. Grupa carbonil_se identilică deosebit de ușor prin 


condensare cu sullonamida, Il2N— U_ >—SO2—NIH—CO—NH—CALEIy, în 


, 
soluţie de alcool metilic, din care se și recristalizează [19]. 

g. Identiiicarea urmelor de aldehide (şi cetone) în gazele industriale 
[20]. Prin două vase de spălare legate între ele, care conţin cite 50 ml 
reactiv (2,5 g 2,4-dinitro-lenil-hidrazină se dizolvă în 50 ml H2SO+ con- 
centrat și se completează cu apă pină la 1 1), se absorb 600 ml gaz 
industrial de analizat. Conţinutul fiecărui vas se diluează cu cîte 50 ml 
apă. După un repaus de 12—16 ore sau după agitare timp de o oră se 
filtrează fenil-hidrazona printr-un filtru cu bandă neagră, se spală pe 
liltru cu EI2SO+ 0,001 n și se determină punctul de topire. Reacţia liind 
cantitativă, fenil-hidrazona se poate usca și ciîntări, determinînd și conţi- 
nutul în aldehide (cetone) 

In anexa 16 se prezintă punctele de topire ale derivaţilor aldehidelor. 


5. DOZAREA ALDEHIDELOR 


a. Procedeul general cu oxid de argint [21]. După oxidare cu Ag»0O se 
adaugă o cantitate măsurată de NaOII pentru a deplasa argintul combinat 
sub iormă de sare a acidului, iar excesul alcalin se titrează: 


RCIIO+AgO = RCOOH-+2Ag 


Proba conţinind pînă la 5 mmol aldehidă se introduce într-un balon 
in care sc găsesc 3 g oxid de argint. Amestecul eterogen se încălzește 
Il oră la GC. Se adaugă apoi 25 ml NaOII 5 n și se filtrează. O porţiune 
de filtrat se titrează cu FCI 0,1 sau 0,2 n. Paralel se lace o determinare 
martor. 

Conţinutul în aldehidă se calculează cu relaţia: 


9, aldehidă =AIN-E, 
în care: V este numărul de mililitri de NaOII folosiţi la determinarea 
martor; 
V, — numărul de mililitri de NaOII lolosit la titrarea probei 
de analizat; 
I — greutatea echivalentă a aldehidei; 
S — greutatea probei luate în analiză, în g. 
N — normalitatea soluţiei de NaOH. 


In cazul aldehidelor alifatice inferioare [22], proba se dizolvă în apă 
sau în amestec de 1:1 apă-izopropanol. O porţiune de 1—5 ml conținînd 
aproximativ 0,2 mmol aldehidă se trece printr-un tub cu diametrul de 
8 mm umplut cu Ag:O pe o distanţă de 10 cm. Prin tub se mai trece o 
cantitate adițională de 20—25 ml apă. Soluţia cmergentă care conţine 
sărurile de argint ale acizilor se-titrează cu tiocianat de potasiu 0,02 n, 
utilizînd alaun feric în acid azotic ca indicator. Pentru fiecare 10 ml de 
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soluţie se ace o corecție de 0,15 ml, care ţine seamă de solubilitatea 
oxidului de argint. În acest caz, pentru calculul conţinutului în aldehidă 
se iolosește relaţia: : 
ia V.N.E 
0/ = 
 aldehidă = 510» 
în care: V este numărul de mililitri de soluţie de KSCN folosită la titra- 
rea probei (corectat); 


N — normalitatea soluţiei de KSCN; 
[E — greutatea echivalentă a aldehidei; 
S — greutatea probei luate în analiză, în g. 


Au fost elaborate și alte metode asemănătoare, în care se utilizează 
reactivul Tollens și se folosește titrarea potenţiometrică [23]. 

b. Reacţia cu dimedonă [24]. Această reacţie este uiilizată pentru doza- 
rea formaldehidei și acetaldehidei, dar poate îi extinsă și la alte aldehide 
dacă sc stabilesc condiţiile optime pentru precipitare (pH, exces de reactiv 
etc.). Viteza de precipitare a produsului de condensare a fost folosită 
pentru diferenţierea și determinarea formaldehidei și acetaldehidei în ames- 
tec (25, 26]. 

Determinarea aldehidelor prin procedeul cu dimedonă se poate realiza 
gravimciric și volumetric. 

Metoda gravimetrică. 100—200 ml soluţie conținînd 0,2 g 
aldehidă se aduce la un pll=4,6 cu acetat de sodiu și FCI. Se adaugă 
apoi o soluţie apoasă, fierbinte, de dimedonă (3 g la 80*C și 3,8 g la 90*C 
în 100 ml apă) în exces de 10% şi se completează cu apă la 300 ml. 
După o ședere de 12 ore la temperatura camerei precipitatul se filtează 
printr-un filtru de sticlă, se spală cu apă rece, se usucă la 60*C și se 
cîntărește. Pentru a scurta durata analizei, se poate încălzi la fierbere 
după adăugarea dimedonei timp de 10 min, apoi se răceşte la 20*C, se lasă 
in repaus 30 min și se filtrează; precipitatul se cîntărește. 

Pentru calculul conţinutului în aldehidă se folosește relaţia: 


o aldehidă =-G"F.190.; 
în care: S este greutatea probei luate în analiză, în g; 
G  — greutatea produsului de condensare, în g; 
Î — factorul de corecție, 0,1027 pentru formaldehidă și 0,1438 


pentru  acetaldehidă. 

Metoda. volumetrică. Precipitatul îiltrat rezultat în metoda 
precedentă, se spală, se dizolvă în alcool etilic și se titrează (pentru 
lormaldehidă la temperatura camerei, pentru acetaldehidă la 65—70"C) 
cu NaOII 1 n în prezenţa fenolftaleinei. 

Produsul de condensare cu aldehida formică este monobazic, cel cu 
aldehida acetică, bibazic. Deci, 1 000 ml NaOH 1 n corespund la aproxi- 
mativ 30 g CH>O sau 22 g CHsCHO. În acest caz, calculul se face cu 
relaţia: 

o aldehidă = 00, 
V este numărul de mililitri de NaOH In utilizaţi la titrare; 
E — greutatea echivalentă a aldehidei; 
S — greutatea probei luată în analiză, în g. 


în care: 


ec. Procedeul cu hidroxilamină. Clorhidratul de hidroxilamină. reacţio- 
nînd cu aldehidele (sau cetonele), eliberează o cantitate echivalentă ile 
acid clorhidric, care se titrează cu hidroxid de sodiu în prezenţă de albastru 
brom-lenol. O altă cale este neutralizarea clorhidratului de hidroxilamină, 
condensarea cu aldehide și titrarea cu acid a excesului de hidroxilamină. 

Viteza de oximare este determinată în mare măsură de substituenții 
din poziţia a [27]. 

Oximare in soluție apoasă. Această metodă se aplică 
aldehidelor inferioare. 

0,02—0,03 echivalenți din probă se amestecă cu 50 ml clorhidrat sau 
suliat de hidroxilamină | n și cu 100 ml apă. După un repaus de 30 min 
în vas închis, se titrează cu NaOIHI |n în prezență de albastru brom-fenol 
sau de metiloranj. Concomitent se face o determinare martor (50 ml 
clorhidrat de hidroxilamină și 100 ml apă). Conţinutul de aldehidă se 
calculează cu relaţia: 


9, aldehidă (cetonă) = WV=VD-M-100. 


S.1000 d 
n care: V este numărul de mililitri de NaOII 1 n consumat la titrarea 
probei de analizat; 


V, — numărul de mililitri de NaOIIl | n consumat la deter- 
minarea martor; 

AM — masa moleculară a aldehidei (cetonei); 

S — greutatea probei luată în analiză, în g. 


Oximare in soluție alcoolică. In soluţie de metanol sau 
etanol, aldehidele pot conduce la acetali sau se pot polimeriza, în care 
caz rezultatele analizei dau valori prea mici [28]. De aceea, este mai 
avantajoasă Iolosirea alcoolului n-propilic sau izopropilic [29] sau oxi- 
marca cu hidroxilamină liberă. 

Se dizolvă 0,02—0,03 val (echivalenţi-gram în raport cu numărul gru- 
pelor carbonil) de probă în 50 ml soluţie de clorhidrat de hidroxilamină 
(530 a N2NOIH-HCI se dizolvă în 1 000 ml apă căreia i se adaugă 4000 ml 
alcool n-propilic sau izopropilic). După un repaus de 30 min în vas închis, 
se titrează cu o soluţie apoasă de NaOIH 1 n în prezenţă de albastru 
brom-lenol (soluţie 0,1% în alcool etilic 20%) pînă la o coloraţie albastră- 
roşie. Concomitent se face o determinare martor. Pentru calcul se folo- 
sește relaţia de la metoda precedentă. 

Semimicrometodă cu hidroxilamină liberă [30]. 
Reaclivul se prepară astiel: se dizolvă 9 g II2NOII-HCI în 40 ml apă şi 
se adaugă 800 ml alcool metilic 95%. Se adaugă apoi, sub agitare, o 
soluţie de 3,6 ge KOII în 600 ml alcool etilic 95% și 10 ml soluţie 0,l% 
albastru brom-ienol în alcool etilic 20%. La sfîrșit se filtrează printr-un 
[iltru cutat. Soluţia se menţine nealterată 14 zile. 

Alodul de lucru. Proba cîntărită se introduce într-un balon de 250 ml 
cu dop rodat, împreună cu 50 ml reactiv, și se fierbe energic cu reflux 
timp de 1 oră. După răcire se titrează cu HCI 0,05 n (cantitatea de probă 
sc alege astlel încît consumul de IICI 0,05 n să lie cuprins intre 10 și 
15 ml). Paralel se face o determinare martor. 


i p e, aa V—V,).N-56,1 
Indice de hidroxilamină = VEL, 


în care: V este numărul de mililitri de HCI 0,05 n consumat la determi- 
narea martor; 


V, — numărul de mililitri de HCI 0,05 n consumat la titrarea 
probei cu substanţa de analizat; 

N — normalitatea soluţiei de ICI; 

S — greutatea probei luată în analiză (se ia aproximativ 0,1 g). 


Indicele de hidroxilamină reprezintă cantitatea, în miligrame, de KOH 
echivalentă cu hidroxilamina necesară pentru oximarea a | g probă. 

Micrometodă cu hidroxilamină. Această metodă se aplică 
substanţelor cu hidrogen în poziţia a, deplasabil [31]. 

Se agită 5—10 mg probă timp de 1/2 oră, cu 5 ml reactiv (0,7 g 
HoNOII- FCI se dizolvă în 10 ml apă, se adaugă 0,5 g trietanol-amină și 
se completează cu alcool etilic la 100 ml). Se adaugă apoi 2 ml soluţie 
saturată de NaCl și 3 picături de indicator (0,1 g albastru brom-fenol 
în 100 ml alcool etilic 20%). Se titrează cu HCI 0,02 n pină la o coloraţie 
albastră-verde. Se face paralel o determinare martor. 

Pentru dozarea grupei carbonil se mai recomandă o metodă în care 
reacţia se efectuează cu FH2NOIH în exces, excesul titrindu-se potenţiometric 
cu Ks [Fe(CN)s] 0,l m şi apoi cu soluţie de iod 0,1 n. Se lucrează în 
medii puternic alcaline [32]. | 

Metoda cu formiat de hidroxilamină [33]. Această 
metodă prezintă avantajul că formiatul este mai stabil decît celelalte săruri 
ale hidroxilaminei și că se micșorează tendinţa spre oxidare a hidroxil- 
aminei; de asemenea se măreşte viteza de oximare. 

Reactivul utilizat se prepară astiel: la 4,6 ge acid formic se adaugă 
o soluţie de 5,6 g KOH în 100 ml CHsOH și o altă soluţie de 7 g 
H=NOH-HICI în 80 ml CHsOH. După amestecare se aduce. totul la 200 ml 
cu alcool metilic. 

Modul de lucru. Se dizolvă | val aldehidă (cetonă) în 5 ml CH3OH 
și se adaugă 5 ml reactiv. După o ședere de 15 min în vas închis se 
adaugă 5 ml CHsOH și soluţie 0,2% de albastru timol. Se titrează cu 
HCIO, 0,1 n. Concomitent se execută o determinare martor. 

Metoda cu reactiv Karl Fischer [34]. Intr-un balon 
cotat de 250 ml se introduc exact 30 ml soluţie metanolică de clorhidrat 
de hidroxilamină 0,5 n. Se adaugă 5 ml piridină p.a. și apoi proba con- 
tinînd peste 10 mval carbonil. Balonul se astupă și se introduce într-o 
baie de apă la 604+1*C. După 2 ore se scoate balonul și se răcește la 
temperatura camerei. Se adaugă 25 ml dintr-o soluţie metanolică piridină- 
bioxid de suli | m și se titrează cu reactiv Karl Fischer (v. dozarea 
alcoolilor cu reactiv Karl Fischer). 

Diferenţa dintre cantitatea de apă obţinută în determinarea martor și 
în proba cu substanța de analizat este echivalentă cu numărul de grupe 
carbonil. 

d. Metode cu hidrazine. Reacția cu hidrazină. Aceasta se 
aplică numai aldehidelor aromatice [35], excesul de hidrazină dozîndu-se 
iodometric. i 

Reactivul se prepară astfel: se dizolvă 100 g hidrat de hidrazină în 
1 | apă, se adaugă 205 ml FCI (d=1,16) și se completează cu apă pînă 
la 2000 ml. Pentru stabilirea titrului, într-un balon cotat de 500 ml se 
introduc 20 ml soluţie de hidrazină, se adaugă 100 ml alcool etilic și apoi 
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se completează pînă la semn. Din soluţia astiel obiinută se pipetează 
într-un pahar 50 ml, se adaugă 3 g NaHCOs p-a. și un mic exces de 
soluţie de iod 0,1 n (culoare slab gălbuie). După 5 min se adaugă soluţie 
de amidon, acid arsenios Ol n pînă la decolorare și din nou soluţie de 
iod O, n pînă la punctul de echivalență (total V ml iod 0,1 n consumaţi). 

Modul de lucru. Intr-un ilacon de 500 ml în care se găsesc 100 ml 
alcool etilic se introduce proba (3—4 g aldehidă), se agită pînă la dizol- 
vare, se pipetează 20 ml reactiv, se agită din nou și se diluează cu apă 
'a 400 ml. Se agită mecanic 1/2 oră, se filtrează azina separată, se spală 
zu 50—80 ml apă,.filtratul se transvazează într-un balon cotat de 500 ml 
și se umple pină la semn cu apă. La 100 ml din această soluţie se deter- 
mină hidrazina neconsumată, prin titrare cu o soluţie de iod Ol n 
(V, ml). 

Conţinutul în aldehidă se calculează cu relația: 

(10V—5 V,)- M.-100 i 

S.2000 , 
in care: M este masa moleculară a aldehidei; 

— greutatea probei luată la analiză, în g. 

Reacția cu 24-dinitro-jenil-hidrazină [36]. Intr-un 
balon cotat de 100 ml se introduc 1,2 g aldchidă -(cetonă), care se dizolvă 
în alcool etilic sau în dioxan. Din soluţia obţinută se pipetează într-un 
pahar 10 ml, se adaugă 100 ml reactiv (2,5 g 2,4-dinitro-fenil-hidrazină se 
dizolvă în 50 ml H2SO+ concentrat şi se completează pină la 1 | cu apă), 
amestecul se dilucază cu apă pină la un volum de 400 ml și se agită 
mecanic timp de | oră. Se lasă în repaus circa 12—14 ore, se filtrează 
printr-un filtru de sticlă, se spală cu o soluţie de H2S04 2n și apoi cu 
apă, pină la reacţia neutră a filtratului, se usucă la 110*C și se cîntărește 
2,4-dinitro-fenil-hidrazona rezultată. 

Conţinutul în aldehidă se calculează cu relaţia: 





0 aldchidă = 


ta 3 10. S,- M-100 
0/ 2 Ş > PE e ie pe zica 
 aldehidă (cetonă) = SM! 
în care: S este greutatea probei luată în analiză, în g; 
S, — greutatea 2,4-dinitro-fenil-hidrazonei rezultate, în g; 
M — masa moleculară a aldehidei (cetonei); 
M, — masa moleculară a 2,4-dinitro-fenil-hidrazonei rezultate. 


Aldehidele alifatice cu catenă lungă conduc la rezultate mai mari 
decit cele reale. Precizia metodei: +1—2%. 

Metoda condensării cu 2,4-dinitro-fenil-hidrazină a fost adaptată pentru 
determinarea urmelor de compuși carbonilici în eter de petrol. Reacţia 
are loc pe v coloană cromatogralică de celit-dinitro-ienil-hidrazină [39]. 
Separarea se poate [ace și pe hirtie [38]. 

Reacţia cu p-brom sau p-nilro-fenil-hidrazină [39]. 
In 100 ml acid acetic 12% se dizolvă 0,1 g aldehidă. Din această soluţie 
se diluează 25 ml, cu 50 ml apă și se adaugă 30 ml soluţie de p-nitro-fenil- 
hidrazină în acid acetic 30% (care conţine aproximativ o cantitate dublă 
de p-nitro-lenil-hidrazină faţă de cea teoretică). După un repaus de 5 ore 
se Îiltrează, se spală precipitatul cu acid acetic 10% pînă cînd îiltratuil 
se tulbură foarte puţin la un adaos de alcool etilic, se usucă la 105*C 
şi sc cîntărește. 
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In cazul folosirii p-brom-fenil-hidrazinei, se dizolvă 0,5 g în 75 ml 
apă lierbinte, se filtrează și se adaugă 25 ml soluţie 1% A aldehidă 
încălzită la 50*C. După 5 ore se filtrează, se spală cu apă fierbinte, se usucă 
și se cîntărește. 

Reacţia cu suliit acid de sodiu (10|. inir-un balon cotat de 50 ml se 
futttiă 25 ml soluţia NaHSOz 0,3—0,4 n și se introduce substanța de 
analizat (0,002—0,004 mol aldehidă). Se umple cu apă pină la semn și 
se lasă în repaus 30—60 min. În cazul aldehidelor insolubile în apă se 
adaugă 5—10 ml alcool etilic. Din amestecul obţinut se pipetează 10 ml 
într-un vas de titrare, se adaugă 50 ml soluţie O,l n de iod, iar excesul 
de iod se tilrează cu Na2S204 0,1 n. Paralel se face o determinare martor. 
Se recomandă răcirea cu gheaţă înaintea și în timpul titrării, mai ales la 
aldehidele aromatice și cu catenă lungă. 

Conţinutul în aldehidă se calculează cu relaţia: 

0 aldehidă = SV: +10, 
in care: V este numărul de mililitri de Na2Sz03 O,ln utilizat la deter- 
minarea martor; 


V, — numărul de mililitri de Na2S+:O3 O, n utilizat la titrarea 
probei de analizat; 

M  — masa moleculară a aldchidei; 

S — greutatea probei luate la analiză, în g. 


î. Metoda cu reactiv Grignard [41]. Metoda se bazează pe adiţia unei! 
cantităţi cunoscute de reactiv Grignard la proba supusă analizei: 


CAO + CHsMgl R E ui 
R—C30+ NES, E 
3Mg NCH, 
R R OMgJ 
Neoz ia a NoZ 
DS C=0+CHMgI—= ai cea 


După timpul de reacţie necesar, excesul de reactiv este descompus 
cu apă: 
2CHsMgJ--2H20 => 2CHa-tMgJz+ Mg(OH)z 


Diferenţa dintre metanul format în cazul determinării martor și la 
cea cu substanţa de analizat este o măsură a cantităţii de compus car- 
bonilic. 

Alţi compuși care adiţionează reactiv Grignard fără să degajeze metan 
sînt nitrilii, izonitrilii, halogenurile acide, halogenurile de alchil, esterii. 

g. Reacţia cu hidrură de litiu-aluminiu. O cantitate cunoscută de hidrură 
de litiu și aluminiu în soluţie de tetrahidro-iuran este adăugată la probă 
şi apoi excesul este determinat prin titrare electrometrică cu etanol sau 
propanol în benzen anhidru. La baza metodei stau reacţiile: 

4 RCHOA+LIAII 4 => (RCH2O) ALI 
4 R:CO-+LiAIH4 —> (RzCHO)AILI 

În mod asemănător se poate folosi metoda bazată pe reducerea gru- 
pelor carbonilice cu o cantitate cunoscută de borohidrură de sodiu (NaBH4) 
și măsurarea consecutivă a volumului de hidrogen eliberat prin acţiunea 
unui acid asupra borohidrurii în exces [121]. 
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h. Metoda cu reactiv Nessler [-12]. Cu reactivul Nessler are loc reacția 
RCHO-=-K2[ Hg ]-+3NaOH = Hg RCOONa+2KJ-+-2NaJ-+-2H:O 

Mercurul precipitat se dizolvă într-o soluţie de iod cu titru cunosciit, 
excesul de iod titrindu-se apoi cu Na2Sz0O3. | 

Este una din cele mai precise metode şi dă rezultate bune la analiza 
zaharurilor. 

i. Metoda complexometrică [4123]. Mecanismul probabil al reacției este 
următorul: 

RCILO-+2011* => RCOO-A-LH—-IzO 

Metoda se bazează pe faptul că aldehida se oxidează cu complexonat 
de Hg(11) în soluţie alcalină, iar ionul [ (OOC)zN—CH2—CII2—N(CO0)2]*" 
pus în libertate se titrează cu soluţia unei sări de plumb în prezenţa 
albastrului metil-timol. 

Reactivul. Complexonatul de Hg(I1l) soluiie 0,l m se obţine astiel: 
se dizolvă 37,2 g chelaton II (acid etilen-diamino-tetraacetic) în 700 ml 
apă fierbinte, sc adaugă 23 g HgO p.a., se fierbe 5 min și după un repaus 
de 1 oră la temperatura camerei se filtrează prin filtru cu bandă albastră. 

Apoi se cegalează raportul molar dintre ionii [lg? și [(OOC)zN-— 
— CHa>—CHz—N(COO)2]'” cn Hge(NOs)2 0,05 m (16,5615 g Hge(NOs)e 
p.a. la llapă). 

Drept indicator se folosește albastrul metil-timol amestecat intim cu 
KNO3 (1 : 100). 

Reacţia de reducere a complexonatului este următoarea: 

RCIHO-+- Ig Y2- 3011 2RCOO--L- 4-1 1g-+-2[120 

Înainte de titrare se adaugă 5 ml KOH 10 m. 

j. Reacţia cu amine primare [4:11]. Proba se tratează cu o soluţie de 
lauril-amină (2 mol la 1 | amestec de etilen-glicol—izopropanol), iar 
excesul de lauril-amină sc titrează potenţiometric cu acid salicilic |n în 
ctilen-glicol-izopropanol. 

Aldehidele se put trata și cu alte amine primare ca, de exemplu, 


anilină sau toluidină, iar apa separată se determină cu reactiv 
K. Fischer [15]. 

k. Determinarea compușilor carbonilici (aldehide și cetone) nesaturați 
prin adiţie de halogen. Unii compuși carbonilici nesaturaţi pot Îi analizaţi 
prin adiţie catalitică de halugen. Acroleina, de exemplu, poate fi determi- 
nată printr-o reacţie cu KBr — KBrOz și în prezență de catalizator de 
mercur [40]. 

S-a elaborat un procedeu de bromurare utilizînd o soluţie de brom 
0,1 n drept reactiv pentru determinarea compușilor a, f-nesăturaţi [46]. 

|. Dozarea aldehidelor a, B-nesaturate prin adiție de mercaptan [47]. 
Reacţia de principiu este: 

R=— CH CH-—CHO--R'SII 7 R=—CII—CIH= CHOII i app oaia 
| SR SR” 

Se adaugă la probă, un exces de mercaptan, de exemplu de dodecantiol, 
amestecul se lasă în repaus 2—30 min la temperatura camerei, iar excesul 
de mercaptan se determină iodometric. 

Cetonele nesaturate reacţionează numai parţial cu mercaptanii. 
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m. Metode colorimetrice. S-au elaborat metode colorimetrice pe baza 
coloraţiilor pe care le dau aldehidele cu reactivul Schilt [48], cu floro- 
glucina [49], cu acidul cromotropic [50], cu reactivul Angeli-Rimini [51], 
îi 0 a de m-ienilen-diamină [52], cu 2,4-dinitro-ienilhidrazină 

53] etc. i 

n. Metode polarogralice. Aceste metode au fost elaborate pentru dozarea 
aldehidelor alifatice, aromatice, aromatice nesubstituiie, heterociclice și a 
cetonelor [54]. 


6. REACŢII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA 
UNOR ALDEHIDE 


a. Aldehida lormică CHEI20. 


Reacţii de identijicare 


Reacția cu nitroprusiat [55]. Proba de analizat se dizolvă 
în apă și se adaugă clorhidrat de fenil-hidrazină (cît uh bob de linte) 
dizolvat în apă, 2—4 picături soluţie de nitroprusiat 5—10% și 15 pică- 
turi de NaOII 15%. Apare o coloraţie albastră sau albastră-verde. 

Reacţia este net specilică pentru formaldehidă. 

Reactia cu fericianură de potasiu. În 5 ml din soluţia 
liltrată a probei de analizat se adaugă 0,5 ml soluţie saturată, proaspăt 
jiltrată, de clorhidrat de îenil-hidrazină şi 3 picături dintr-o soluţie proaspăt 
preparată de fericianură de potasiu 10%. Se agită, se adaugă apoi 10 ml 
NaOH 10%. Apare imediat o coloraţie roșie. Cu această metodă se pot 
decela urme de formaldcehidă în apă sau în plante care au fost conservate 
în formol. 

Reacția cu fenoli. Cu a-naftol în soluţie alcalină, în prezența 
aldelidei formice. apare o coloraţie albastră. În cazul folosirii rezorcinei, 
la 2 ml rezocină 0,1% se adaugă același volum din soluția probei de 
analizat și se amestecă. Se scurge pe pereții eprubetei 2 ml LH:SO, con- 
centrat. La zona de separare apare un precipitat alb, iar sub ea o zonă 
roșie-violetă. Celelalte aldehide dau precipitate, dar nu dau coloraţii. 

Cu floroglucină în soluţie de NaOH 10%, aldehida formică dă o colo- 
rațic roșie (se poate identifica formaldehida direct în urină). 

Reactia cu morfină. Morlina în EI:SO4 concentrat (0,35 : 100) 
dă cu aldehidă formică o coloraţie roz care trece în albastru-violet. Sensi- 
bilitatea 1 : 250 000. 

Reacţia cu codeină. Se amestecă 3—4 ml 112504 concentrat 
cu 10 picături soluţie 19% de cudeină în alcool etilic, cu 2 picături soluţie 
de FeClz și cu o picătură din soluţia probei. Prezenţa aldehidei Îormice 
determină apariţia unei coloraţii albastre. Se poate decela Iy CI20. 

Probă de culoare cu o sare de Mn(Il) [56]. Proba se 
bazează pe condensarea formaldchidei cu hidroxilamină, cînd se formează 
jormaldoximă care dă o reacţie de culoare cu sărurile de Mn(11) în soluţie 
alcalină. Limita de identificare este de 5, iar limita de diluţie, 1 : 10 000. 

Reactia cu 1,2.3.4-tetrahidro-ftalazina [57]. Cu acest 
reactiv formaldehida reacţionează în soluţie slab acidă, cu precipitarea 
compusului bis-(o-xilen)-hexahidro-tetrazină-l, 2, 4, 5-simetric. A 


229 


Metode de dozare 


Metoda iodomelrică (sau bromometrică). Într-o so- 
luţie de KBr — KBrO3 ( cu titrui cunoscut), la care se adaugă. proba de 
analizat, prin adăugare de IICI se pune în libertate brom, se alcalinizează 
și după o şedere de 30 min se acidulează, se adangă KJ, iar iodul pus 
în libertate se titrează cu NazS203. 

eac[ia cu cianură de potasiu [58]. Pentru fiecare 
10 mg CII20 din probă se adaugă 5 ml KCN On (titrat cu AgNO3 
0,1 n) şi 6—8 picături indicator (1 g difenil-carbazonă în 100 ml CH3OI1). 
Se acidulează cu IHINO, 2 n pînă la decolorare și se titrează cu Ilg(NO3)2 
0,L n (titrat cu KCN 0,l n) pină ce culoarea violetă persistă cel puţin 
| min. 


I ml KCN OL n = 3,003 me CH>0 


Substanțele reducătoare, aldehidele acetică, valerianică, crotonică și 
benzoică împiedică reacţia. 


Reacția cu dimedonă. In acest caz se lucrează după metoda 
generală descrisă la alcooli. 
1 ml NaOII 1 n corespunde la 0,030 g24-0,001 g (corecție) CIO. 
1 ml dimedonă 0,l n corespunde la 0,015 g CHO. 


Reacția cu hidroxilamină [59]. Se diluează 2 g din soluţia 
de formaldehidă cu 50 ml apă și se adaugă 4 picături de indicator mixt 
(volume cgale de soluţie alcoolică 19% de galben-metil și soluţie alcoolică 
0,1% de albastru metilen). Se picură apoi KOII In (sau 0, n în funcţie 
de cantitatea de CII.0) pină la o coloraţie cenuşie-verde. Separat se 
titrează o soluţie de 25 g (sau | g) clorhidrat de hidroxilamină în 
5U ml apă cu KOII In (sau 0,l n) pînă la cenuşiu-verde în prezenţă de 4 
picături indicator. Cele două soluţii astiel neutralizate se amestecă. Culoa- 
rea amestecului este de un violet închis (mediu acid). După şedere de | oră 
sc titrează cu KOIH In (sau 0,l n) pină la coloraţie cenușie-verde. 

1 ml KOH 1 n (de la ultima titrare) corespunde la 30,03 mg CII20. 


Reacția cu amoniac [60]. Metoda se bazează pe transformarea 
aldchidei lormice în urotropină și titrarea excesului de amoniac. Alcoolul 
etilic și acetona nu împiedică reacţia, însă aldehida acetică o împiedică. 

Metode spectrofotomelrice. S-a claborat o metodă bazată 
pe coloraţia dată de CLIzO cu acidul cromotropic [61]. Alte metode foarte 
sensibile sc bazează pe reacţia cu acidul sulfanilic la pll=1,2—1,5 [62,63]. 


Dozarea lormaldehidci se mai poate face în amestec cu alcoolul 
metilic [64], cu aldehida acetică [65], cu acetona și acetaldehida [66], cu 
acidul lormic [67], cu paralormaldehidă [68]. 

S-a propus și o metodă de titrare potenţiometrică cu AgNO3 și KJ [69] 
pentru dozarea formaldehidei în urotropină. 

b. Aldehida acetică CIIsCIIO (p. î. 20,5%0). 


Reacţii de identilicare 


Reacţia cu nitroprusial. La soluţia probei de analizat se 
adaugă 1 ml dintr-o soluţie apoasă 1% de piperazină (sau piperidină, sau 
dimetil-anilină) și 1 ml soluţie 1% de nitroprusiat. După agitare timp de 
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| min apare o coloraţie albastră, care trece încet spre roşu-violet, apoi roșu 
și în final la galben. 

Prezenţa aldehidei formice, a acetonei și aldehidei izovalerianice nu 
inlluențează determinarea. Reacţia este dată și de acroleină, cum și de 
aldehida propionică, dar cu intensitate mai mică. 

Identilicarea aldehidei acetice în amestec cu paraldehida și cu form- 
aldchida [55] se bazează pe formarea unei coloraţii brune cu KOIH, pe care, 
o dă numai aldehida acetică (formare de rășini). 


Reacții de dozare 


Reacția cu dimedonă. Se utilizează metoda generală ca la 
dozarea lormaldehidei. 

Reacția cu 2-meltil-indol [70]. Aldehida acetică, dizolvată în 
clorură de vinil, cu 2-metil-indol dă un produs de condensare insolubil care 
se cintărește. Pentru soluţii foarte diluate turbiditatea este proporțională 
cu concentraţia aldehidei acetice. 

Metoda colorimetrică. Metoda se bazează pe coloraţia pe 
care o dă acetaldehida cu clorhidratul de benzidină. 

Dozarea din amestec. Dozarea acetaldehidei în amestec cu 
aldehida crotonică tehnică [71] se poate efectua prin titrare iodometrică, 
urmată ue condensare cu hidroxilamină. 

Dozarea acetaldehidei în amestec cu formaldehida, formate în reacţia 
ozelor cu periodat sau a ninhidrinei cu glicina și alanina, se bazează pe 
separarea și determinarea colorimetrică cu acid cromotropic și p-hidroxi- 
bilenil [72]. 

c. Cloralul CCIsCIIO; p. f. 98*C; d%= 1,512; n20 = 1,4597. 


Reaclii de identificare [73] 


Se amestecă 0.1—0.5 g din probă cu 5 ml apă şi cu 5 ml [H2SO, diluat 


și se adaugă o cantitate mică de pulbere de zinc. La gura eprubetei se 
fixează o hirtie de filtru impregnată cu o soluţie 1% de nitroprusiat de 
sodiu și cu o soluţie 1% de piperidină (piperazină). După o scurtă şedere 
se încălzește eprubeta pină la fierberea soluţiei. Cloralul se transformă în 
acetaldehidă, ai cărei vapori colorează hîrtia de filtru în albastru. Nu împie- 
dică determinarea prezența cloroformului, a iodoformului şi a acidului 
triclor-acetic. 


Reacții de dozare 


Metoda. acidimelrică [73]. Metoda se bazează pe reacţia: 
CCIaCH(OIH)z-+NaOH = CHC!3+ HCOONa+ HO 

Se amestecă 25 ml hidrat de cloral 0,1 n cu 30 ml NaOH 0,l n şi după 
o sedere de 15 min în vas închis se titrează cu [ICI 0,l n în prezenţă de 
fenolltaleină. 

1 ml NaOIH O,l n corespunde la 0,1655 g hidrat de cloral. 

Metoda iodometrică [73]. La baza acestei metode stă reacţia: 

CCIzCH(O0H)2-4-Ja => 2HJ+CO2--CHClz 

Un amestec format din 25 ml soluţie de iod O,ln și 10 ml soluţie de 

hidrat de cloral (1 : 100) se alcalinizează cu NaOIH, astiel încît soluția să 
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capete o coloraţie brună deschisă. După o ședere «de 5—10 min se acidu- 
lează cu LICI și excesul de iod se titrează cu Na»S:0O3 0,1 n. 

1 ml soluție de iod O. n corespunde la 0,008275 g hidrati de cloral. 

Pentru dozarea hidratului de cloral în ţesuturi se folosesc alte 
metode [74]. 

d. Acroleina Cll>-—CII—CIIO. O reacție sensibilă de determinare a 
acroleinci [75] se bazează pe condensarea acesteia cu triptofanul în ICI 
concentrat. Se măsoară maximul de absorbţie la 555 mu. 

Determinarea bromometrică a acroleinei în mediu apos acid constă în 
adăuarea într-un vas închis a unei cantităţi cunoscute de reactiv KBr— 
—KBrO3 peste proba de analizat. Sfirșitul titrării se stabilește lie potenţio- 
metric, fie vizual, în prezenţă de metiloranj, şi corespunde momentului 
dispariţici culorii bromului [76]. 

£ Aldehida benzoică CsHIsCIIO; p. î. 179C; d22=— 1,0198; n2=1,514— 
— 1,546. 


Reacții de identificare 


Reacția cu amestec acid azotic jumans-acelonă 
[73]. La o picătură de aldehidă benzoică se adaugă 1—2 ml HNO; lumans, 
și sc agită 1—2 min. Se dilucază cu aceeași cantitate de apă, se adaugă 
1 ml acetonă și se alcalinizează cu NaOII. Precipită un colorant, albastru 
de indigo, care se poate extrage cu clorolorm. 

Reacția cu 24-dlinitro-jlenil-hidrazină. Cu acest reactiv 
aldehida benzoică sc recunoaște după metoda generală. 


Dozarea benzaldehiilei 


Soluţia probei de analizat se amestecă cu un volum egal dintr-o solut- 
ție de fenil-hidrazină (ce conţine 1 ml CslIsNIINII2 proaspăt distilată), se 
adaugă o soluţie de 0,5 ml acid acetic în 100 ml apă și se amestecă. Se 
încălzeşte apoi 1/2 oră pe baia de apă. După un repaus de 12 ore se 
filtrează fenil-hidrazona formată, se spală cu 20 ml apă, se usucă și se 
cintăreşte. 


1 g fenil-hidrazonă corespunde la 0,5108 g benzaldehidă. 
[. Aldehida salicilică (_X-—CHO: p.4. 1,6*G; p.1. 197%; d!5=1,1698; 


OH 
antrenabilă cu vapori de apă. 


Metoda 1. 1 picătură de aldchidă salicilică, dizolvată în 5 ml 
alcool etilic, dă cu o picătură dintr-o soluţie de FeClz o coloraţie roșie- 
violetă. 

Metoda a I-a. Oxima aldehidei salicilice formează o sare de 
cupru caracteristică cu ionul cupric: [Cel I+(OLI)CIL = N—O ]2Cu. 

LS 


u. Vanilina HO—$ 2— 


CHO ; p. 1. 81-—82*C (reeristalizată din apă); 


| 
OCH3 
p. Î. 285*C. 
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Vanilina, cu anumiţi reactivi, dă coloraţii caracteristice; astfel, cu 
clorura ferică dă o coloraţie albastră, cu acid sulfuric în soluţie alcoolică, 
o culoraţie roșie. 

La o probă care conţine urme de vanilină (20  )se adaugă o picătură 
de alcool etilic, o picătură soluţie de apă oxigenată și o picătură IICI 25%. 
Prin evaporare la sec se formează cristale negre-violete sau negre-albas- 
tre [73]. 

Dozarea vanilinei se poate realiza gravimetric sub formă de p-brom 
(sau nitro)-fenil-hidrazonă sau relractometric. 

h. Glioxalul OHC—CHO. Dozarea glioxalului [77] se bazează pe trans- 
formarea lui în combinaiie bisulfitică cu exces de acid sulfuros. Excesul 
de acid sulluros se distruge cu o soluţie de iod. Prin adăugare de hidro- 
xilamină, combinaţia bisulfitică a glioxalului se transformă în oximă și se 
eliberează o cantitate echivalentă de acid suliuros, care se titrează cu o 
soluție de iod 0,ln sub un strat protector de n-pentan. 

Muetil-glioxalul se poate doza polarograiic [78]. 

i. Aldehida glicolică OHC—CH=OH. Aceasta se identilică uşor, deoarece 
dă cu difenil-amina, [79] în soluţie acidă, o reacţie de culoare verde carac- 
teristică. Triozele dau o coloraţie brună, aldehida formică și aldehida 
acelică, o coloraţie galbenă-verzuie, iar îructoza, o coloraţie albastră 
verzuie. Se dozează colorimetric. 


|. Furturolul N g/=CHo: p.î. 161—162%C; de2=1,1594; n%=1,5201; 


derivatul caracteristic — semicarbazona cu p.t. 190*C. 
Reaclii de identijicare 


Metoda 1. Sc toarnă 2 ml anilină în | ml FICI concentrat și se 
completează la un volum de 10 ml cu alcool ctilic. Se adaugă apoi o soluţie 
obţinută din 1 ml furiurol în;8 ml alcool etilic și, după o scurtă încălzire 
urmată de răcire, precipită un colorant violet. Se poate lucra în mediu «de 
acid acetic [80]. 

Metoda a II-a. La o probă de Îurlurol se adaugă o cantitate 
de amoniac de cinci ori mai mare. După o ședere de citeva ore precipită 
hidroluriuramida care, recristalizată are p. t. 117*C [73]. 


Reacţii de dozare 


Metoda [. Cu acidul tiobarbituric lurlurolul dă un produs de con- 
densare care se cîntărește. Are loc reacţia: 


: CO-—NH a 
i 1 —GHOrHaCC Sesall  U-cu=0/ 
, iN ua PU, € 


CO-NH 


„os + H2O 


CO-NH 


Metoda a Il-a. Se dozează volumetrice cu sulfit acid de sodiu [81] 
sau cu bicromat de potasiu [82]. 
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B. CETONE 


Un mare număr de reacţii ale cetonelor, caracteristice grupei carbonil, 
ca, de exemplu, reacţiile de adiţie și de condensare, sînt aceleași ca la 
aldehide. De aceea, identificarea și dozarea cetonelor se poate rcaliza 
utilizind metodele descrise la aldehide. 


1. IDENTIFICAREA CETONELOR 


Reacţiile de culoare cu aldehida salicilică, cu m-dinitro-benzenul, halo- 
cromina cu [12504 concentrat etc. nu sînt specilice și caracteristice. 

Reacţiile de condensare cu hidroxilamina, cu hidrazina și derivatii 
acesteia, cu semicarbazida şi derivații acesteia, cu amine primare ctc., 
duc la oxime, hidrazone, semicarbazone, baze Schiff etc., cristalizate, cu 
puncte de topire caracteristice. Modul de lucru este cel indicat la aldehide; 
punctele de topire ale derivaţilor lor caracteristici sînt date în anexa 17. 

Reacţiile de adiţie cu acid cianhidric, conducînd la cianhidrine, și ci 
sulfit acid de sodiu, conducînd la combinaţii bisulfitice, se efectuează ca și 
in cazul aldchidelor. : : 

Cetonele și, mai ales, metil-cetonele se condensează cu aldehidele aro- 
matice și conduc la cetone a, fB-nesaturate, care se identilică prin deter- 
minarea punctului de topire. prin însușirea de a da produse de adiţie sau 
prin halocromia puternică în prezenţa acidului sulfuric. 

R—CO—CIIz-+- OHC—Ar = R—CO—CH=CII—Ar+H2O 


Peste 6 g acetofenonă se toarnă o soluţie de 5,3 g benzaldehidă, 
proaspăt distilată, în 50 ml alcool etilic și se adaugă 5 ml NaOH 15% 
(sau 5 picături de piperidină). Se agită amestecul, după un timp soluţia se 
autoincălzește și prin răcire se separă cristale de benziliden-acetofenonă. 

Cetonele care la atomul de carbon din poziţia a faţă de grupa carbo- 
nil unu posedă cel puţin doi atomi de hidrogen nu dau această reacţie. 

Pentru separarea şi identilicarea cetonelor din uleiuri eterice se utili- 
zează acidul Ienil-hidrazin-p-sulfonic [84]. i 

a. Identilicarea dialchil şi aril-alchil-cetonelor. Dialchil și aril-alchil- 
cetohele dau reacţii de culoare [85]. 

Reacţia este sensibilă și caracteristică pentru cetonele de forma 
R—CO—CII2—R, în care R este un radical alchilic, iar Ru, un substituent 
alchilic sau arilic (v. anexa 18). 

Reaclivii utilizaţi sînt: 

2,2"-dinitro-bifenil, cu p.t. 12:1*C, preparat prin reacţia dintre o-clor- 
nitro-benzen şi pulbere de bronz de cupru [86]; 

suluţie apoasă de hidroxid de tetraetil-amoniu 10%. 

Modul de lucru. La | ml soluţie 1% de 2,2"-dinitro-bilenil în dimetil- 
lormamidă se adaugă | picătură (0,02 ml) dintr-o soluţie a probei în 
dimetil-lormamidă. (In locul soluţiei în dimetil-formamidă a probei se poate 
adăuga direct o picătură sau un cristal din substanța supusă analizei). Se 
adaugă apoi 1 picătură dintr-o soluţie apoasă 10% de hidroxid de tetra- 
etil-amoniu. După cîteva minute apare o coloraţie albastră sau roșie-violetă. 
Măsurînd cu un spectrofotometru, spectrul de absorbţie (400—800 mu) al 
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soluţiilor diluate cu dimctil-iormamidă, se obţine limita de identificare pen- 
tru cetonele care dau o probă pozitivă. 

Cu excepția acetonei, toate dialchil-cetonele dau o coloraţie albastră 
strălucitoare. Cetonele ciclice dau o coloraţie albastră spre verde, aril- 
alchil-cetonele, o coloraţie albastră, cu excepţia acetofenonei, l-acetil- 
naftalinei, 9-acetil-lenantrenului și o-acetil-antracenului, care dau o colo- 
raţic roșie sau violetă. 

Aldehidele alifatice nu dau această reacţie. Unele cetone, ca de exem- 
plu dictil-amino-acetona, 0-, m- și p-hidroxi-acetofenona, esterul acetil- 
acetic, benzotenona, fluorenona, antrona, antrachinona și, în general, 


compușii care nu au în structură grupa-CO—CH2-, nu dau reacţia. Limita 
de identilicare: 2—20 y. 


2. DOZAREA CETONELOR 


Pentru determinarea cetonelor se pot utiliza metodele descrise la 
dozarea aldchidelor :[87, 88, 89]. 

a. Microdozare cu îenil-hidrazină (metoda Strache) [90]. Proba se 
tratează cu un exces de fenil-hidrazină, excesul se oxidează cu soluţie 
Fehling și se măsoară volumul de azot pus în libertate, conlorm reacției: 

CsHsNHNHz-+1/,02 => CsHs+-H2OA+-Na 


Concomitent cu reacţia principală are loc și o reacție secundară: 
CsHsNHNH>+Oa —> CsHsOH-+-H>O-+-N2 


care însă nu modifică volumul de azot, întrucît în ambele cazuri | mol de 
fenil-hidrazină pune în libertate | mol de azot, care corespunde cu un mol 
cetonă. Ş 

Modul de lucru. Într-un balon cotat de 100 ml se cîntărește 0,1 g sub- 
stanță, sc introduce o cantitate cîntărită de clorhidrat de fenil-hidrazină 
(un exces nu prea mare) și o cantitate de 1,5 ori mai mare de acetat de 
sodiu cristalizat. Se adaugă 70—80 ml apă, se încălzește 5—10 min pe 
baia de apă și după răcire se completează pină la semn cu apă. În 50 ml 
din această soluţie de hidrazonă—dlenil-hidrazină se determină fenil-hidra- 
zina nereacționată. In acest scop se utilizează aparatul din fig. 89. În 
balonul 7 de 300 ml se introduc cite 50 ml din soluţiile Fehling 1 și Feh- 
ling II și se încălzește la fierbere, trecînd în același timp un curent de 
vapori de apă de la generatorul 
de vapori 2 pentru a cvita agi- i 
tarea ce se produce în urma 
separării precipitatului de oxid 
cupros. 

Balonul / este prevăzut cu 
0 pilnie cu robinet 3, al cărei 
capăt este elilat în lormă de 
cîrlig și este umplut cu apă. În 
balonul 7 pătrunde și un tub 
recurbat 4 care se continuă cu 
o legătură de cauciuc 5 și un 
alt tub de sticlă 6 terminat cu Fig. 89. 





Aparat pentru dozarea cetonelor cu 
un tub de cauciuc. Această parte jenil-hidrazină (metoda Strache) 
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a tubului intră într-o baie de apă 7 așezată într-un vas $ și se continuă 
cu o eprubetă gradată umplută cu apă. Fierberea amestecului din balonul / 
continuă pină la eliminarea completă a aerului (pină ce nu se mai ridică 
bule de aer în eprubeta gradată). Apoi se toarnă treptat prin pilnia 3 cele 
5U ml soluţie de hidrazonă-fenil-hidrazină. La sfirşit pilnia se spală de 
două ori cu apă fierbinte, în care timp bulele de azot se adună în eprubeta 
gradată. Durata reacției este de 2—3 min. Eprubeta gradată se răcește și 
se citește apoi volumul de azot. 


Conţinutul în carbonil se determină folosind relaţia: 
0,99786 + 


Ss » 





9,CO-=(131,63 G--2V,) 


în care: G este greutatea de fenil-hidrazină folosită la analiză, în g; 


Vo — volumul de azot degajat, măsurat în condiţii normale, 
în ml; 
S — greutatea de cetonă luată la analiză, în g. 


Un aparat îmbunătăţit, bazat pe aceleași principiu, este descris în 
literatura de specialitate [91] de Falkenhausen. 

b. Micredozarea cetonelor prin metoda oximării [92]. Se pot doza cetu- 
nele, esterii cetoacizilor și dicetonele, susceptibile de a da naștere la 
dioxime, prin oximare cu clorhidrat de hidroxilamină în prezenţa de 
trictanol-amină care neutralizează acidul clorhidric format în cursul 
reacției. Excesul de trictanol-amină se titrează apoi potenţiometric cu 
NICI 0,02 n. fai 

c. Dozarea sub formă de cetimină [93]. Ceiona se transformă în ceti- 
mină care se titrează cu LICIO, în acid acetic glacial. Se titrează pînă 
la 0,06 mval cetimină, virajul fiind determinat vizual sau potenţiometric. 

d. Determinarea cetonelor in uleiuri eterice. Reactivul. Sc dizolvă 44 g 
clorhidrat de hidroxilamină în 8 ml apă și se diluează cu 80 ml alcool 
etilic. Se adaugă sub agitare 60 ml KOII 0,5 n și 10 ml soluţie de albastri 
brom-lenol (0,4 g  tetrabrom-ienolsulfoltaleină se mojarează cu 12 ml 
NaOII1 0,5 n și se completează cu apă pînă la 100 ml). Se [iltrează repede. 

Modul de lucru. Intr-un balon se cîntăresc 2 g probă (eventual ulei 
cleric), sc adaugă 75 ml reactiv și se fierbe o oră pe baia de apă. După 
răcire, sc titrează excesul de KOII cu IICI 0,5n, culoarea virind de la 
violet la galben. Sc face şi o probă martor. Diferenţa celor două deter- 
minări corespunde cantităţii de hidroxilamină consumată. 

e. Determinarea cetonelor în amestecuri. Lele cetone pot Îi determinate 
în prezenţa aldehidlelor [89]. În acest caz aldchidele sînt oxidate:cu AgzO 
și cetonele nercacţionate se separă prin distilare. Distilatul conținînd 
cutona se analizează prin metoda oximării cu F2NOI-HCI. În acest mod 
s-au analizat amestecuri de acetonă—propion-aldehidă, acetonă—acetal- 
dehidă etc. 

i. Determinarea  metil-vinil-cetonelor  [Y4]. Metoda bromvu- 
metrică. 
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Reactivii utilizaţi sint: KBr—KBrOz O0,ln; Na2S20; 0,ln; soluţie 
alcoolică de KOFH 0,l n; FCI O0,l n; KJ 20%; soluţie 0,10% albastru brom- 
fenol  (tetrabrom-ienol-sulfoitaleină) în etanol 60%. 

Modul de lucru. Intr-un vas cu dop rodat se cintăresc 50—80 g metil- 
vinil-cetonă, se dizolvă în 15 ml apă bidistilată și se adaugă 25 ml 
KBr—KBrOs Ol n și apoi 10 ml KCI concentrat. Se agită energic și după 
D min se titrează iodometric ca în cazul general. Paralel se iace o probă 
martor. 

| ml Na2S20a 0,1 n corespunde la 3,5044 mg metil-vinil-cetonă. 

Metoda dă rezultate bune și în cazul în care metil-vinil-cetona este în 
amestec cu polimerul său. 

Reactia cu hidroxilamină. Se dizolvă 100—150 mg metil- 
vinil-cetonă în 15 ml etanol 96%, se adaugă 2—3 picături dintr-o soluţie 
de 0,1% albastru brom-fenol în etanol 60% și se neutralizează cu KOII 
alcoolic O0,l n pînă la virarea indicatorului (albastru-verde). Se adaugă 
5 ml H>NOH-HCI O0,l n (70 g H>NOH.-HCI se dizolvă în 70 ml apă bidis- 
tilată, se diluează la 500 ml cu ctanol 96%, se adaugă | ml albastru 
brom-ienol 0,1%, se ncutralizează cu NaOH alcoolic 0,5 n și se completează 
la 1000 ml cu etanol). Se agită și, după un repaus de 15 min, acidul 
clorhidric pus în libertate sc titrează cu KOIH-alcoolic 0, n pină la o 
coloraţie albastră intensă. 

Iml KOIH 0,1 n corespunde la 7,0088 mg metil-vinil-cetonă. 


Dozarea se poate executa și prin metoda polarogralică. 


C. DICETONE 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Condensarea a-dicetonelor cu o-ienilen-diamina. Se încălzesc canti- 
tăţi echimoleculare de a-dicetonă și o-fenilen-diamină (sau clorhidrat de 
o-toluilen-diamină) în soluţie alcalină sau în suspensie. În urma reacției 
se formează chinoxaline 


NH> O=C-—R N=C-—R 
Dă N/ 
Cr | | +2h0 
S/ÎNH2 0=C-—R S/AN=C-R 


Aceste chinoxaline sint greu solubile, colorate, cu mare putere de cris- 
talizare și cu puncte de topire nete și caracteristice. 

b. Reacţia cu iormare de osazone [95]. a-Dicei mele reacţionează uşor 
cu fenil-hidrazina, cu formare de osazone, în timp ce monocetonele reac- 
ționcază în condiţii mai energice. Osazonele a-dicetonelor  alifatice cu 
numai un substituent arilic dau coloraţii roșii în prezenţa oxidanţilor 
(FeCl3). pa au 

Osazona se umectează cu o picătură de etanol și se încălzește ușor 
cu un mic volum de soluţie de FeClz. Se adaugă puţin cter și se agită. 
Faza eterică se colorează în roșu sau roși-brun. 

c. Reaclia de îormare de dioxime. a-Dicetonele formează cu hidroxil- 
amina dioxime care conduc la combinaţii complexe de nichel, intens colo- 
rate [96]. 
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d. Reacţia cu iormare de săruri. f-Dicetonele reacţionează ușor (sub 
formă enolică) cu ionul cupric, conducind la săruri complexe greu solubile 
in apă, solubile în clorolorm. 


CH . CH 
R-C/ SC=R:4 Cu? 07 SG-R+H" 
ii ] j 
O „0 
NCu/ 
2 


! 
OH 


e. Reacţia de iormare de pirazolone. liacetonele se condensează cu 
fenil-hidrazina și conduc la fenil-pirazoli care, în prezenţa oxidanților, dau 
coloraţii roşii sau albastre datorită pirazolonelor formate: 








| i O | | 
N—> 
NgZ O N 
i 
6lls Cos 
Pirazol Pirazolona 


O probă de pirazol obţinută prin condensarea dicetonei cu fenil-hidra- 
zină după metoda descrisă la cetone se dizolvă în alcool, se fierbe și, în 
soluţia fierbinte, se introduce o bucăţică de sodiu. După dizolvarea meta- 
lului se diluează cu apă, se elimină alcoolul, se extrage cu eter fenil-pira- 
zolina şi se evaporă eterul. La o mică porţiune din reziduu se adaugă H2S0O, 
concentrat în exces şi o picătură dintr-o soluţie de NaNO> sau de KoCr207. 
Apare v coloraţie roșie sau albastră caracteristică. 

|. Reacţia cu iormare de izoxazoli. B-Dicetonele (cu excepția celor 
ciclice) reacţionează cu hidroxilamina, formînd izoxazoli. 

g. Reacţia de transiormare în pirol. “-Dicetonele se transformă ușor 
în derivați ai pirolului, care colorează în roșu o așchie de brad impregnată 
cu acid clorhidric. 

O probă mică se dizolvă în acid acetic, se adaugă o soluţie de amoniac 
în exces faţă de acidul acetic și se jierbe 30 s. Se adaugă apoi acid sulfuric 
diluat și se fierbe din nou. Vaporii de pirol degajaţi colorează așchia de 
brad în roșu'intens. Reacţia nu este specifică și este dată și de alte clase 
de substanţe (indoli, îuran etc.). 


2. DOZAREA DICETONELOR 


a. Dozarea a-dicetonelor sub iormă de sare de nichel a dioximelor [97]. 
Reacţiile care au loc sint următoarele: 





R-C=0 R-C=N-OH 
| +2H;N-0H—- | +2H20 
R-C=0 R-C=N-—OH 
9) OH 
A 
R-C=N—OH R=CaNy p„N=0-R 
» ji pie d iN iu 2 
R-C=N-OH R-C=N N=C-R 
OH 6 


Într-un vas Erlenmayer de 150 ml cu dop rodat se introduc 50 ml 
apă. 2 ml H>NOH-HCI 20% și 3 ml NiCl> 10%. Se răcește la 0*C, se 
cintăresc 0,05—0,1| g probă într-un tubușor și se introduce în pahar. Se 
astupă bine vasul Erlenmeyer, se agită puţin și se adaugă, în exces, soluţie 
de NH+OH 20% răcită la 0*C. Se astupă vasul, se agită după o ședere 
de 10 min la temperatura camerei se introduce într-o baie de apă, unde 
se menţine timp de 1,5 ore la 100*C. Se lasă apoi în gheaţă timp de | oră, 
se liltrează, se spală cu 100 m! apă răcită la 0*C, se usucă la 110—120*C 
si se cîntărește. 

b. Dozarea f-dicetonelor sub iormă de sare de cupru [97]. 

Reactivul utilizat se obţine astfel: 50 g acetat cupric monohidrat și 
200 g acetat de sodiu cristalizat se dizolvă în 2 | apă. Se îiltrează și în 
100 ml îiltrat se determină iodometric conţinutul de cupru (se consumă 
V ml Na2S203 0,1 n). 

Modul de lucru. Intr-un balon de 250 ml cu dop rodat se introduc 
100 ml soluţie de reactiv și se adaugă proba dizolvată în apă (probele 
insolubile în apă se dizolvă în alcool etilic și apoi se adaugă soluţia de 
reactiv). Se astupă balonul și se agită timp de 5 min. Se filtrează apoi 
printr-o pilnie mică Biichner (cu diametrul de 6 cm), balonul se clătește 
de 3—A4 ori cu cîte 5 ml apă, precipitatul se spală, de asemenea, de 3—4 ori 
cu cite 5 ml apă. Filtratul se trece cantitativ într-o pilnie de separare de 
250 ml, se adaugă 20 ml CHICIs și se agită energic timp de | min. Extractul 
cloroformic se transvazează în altă pilnie de separare care conţine 40 ml 
apă, se agită și, după separarea fazelor, se îndepărtează soluţia cloro- 
formică. Se repetă extracția cu cite 20 ml CHCIz în prima pilnie (de 
3—4 ori) pină cînd extractul rămîne incolor și liecare extract clorotormic 
se spală în a doua pilnie. Soluţiile apoase care conţin excesul de acetat 
cupric se trec toate într-un balon de 500 ml, se adaugă H2SO, în proporţie 
de 1:1, și 8 g KJ p.a. Balonul închis se agită 10 min şi se titrează cu 
NaS203 0,ln (V, ml) în prezenţa amidonului. 

Conţinutul în B-dicetonă se calculează cu relaţia: 

2(V-— V,): M:100 

S-10.000 A 
în care: M este masa moleculară a B-dicetonei; 

— greutatea probei luată în analiză, în g; 

Pentru fiecare caz în parte se stabilesc condiţiile de pH în care preci- 
pilarea este optimă. 


9% B-dicetonă = 


3. REACȚII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR CETONE 


a. Acetona CH3COCH3; p. f. 56,3*C; 42 =0,7920; n2 = 1,3588; derivați 
caracteristici: oxima cu p.t. 59—60*C și cu p.î. 150*C; hidrazona cu p.t. 
16*C și cu p.fî. 165*C; semicarbazona cu p.tî. 190*C. Acetona se separă din 
soluţiile apoase prin adăugare de CaClz sau K2CO3. 


Reactii de identificare 


Reacția Legal. La o picătură de acetonă se adaugă 5 ml apă, 
2 ml soluţie 1% de nitroprusiat de sodiu proaspăt preparată și 10 picături 
dintr-o soluţie de metil-amină (sau NaOH). Apare o coloraţie brună-roșie 
care, la acidulare cu acid acetic, trece în roșu-violet. 
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Reacţia cu aldehida salicilică. Un amestec de 50 mu 
acetonă, 0,4 ml aldehidă salicilică. + ml apă și 2 ml 1H:SO, concentrat se 
agită și se incălzeşte 15 min pe baia de apă. Apare o coloraţie portocalie 
(sc cvită folosirea dopurilor de plută sau de cauciuc). Această reacţie este 
una dintre cele mai sensibile pentru acetonă. 

heucția cu m-dinilro-benzen. La Ol ml acetonă se 
adaugă 0,2 ml dintr-o soluţie 20% de ru-dinitro-benzen în etanol și O,l snl 
NaOIIl 10%. Apare imediat o coloraţie violetă, care se intensifică după 
citeva minute. 

Reacția cu fur]urol [98]. In soluţie alcalină, acetona reacţionează cu 
iurlurolul formînd difuriuriliden-acetona, care cu [2504 dă o coloratie 
violetă stabilă. Nu s-a observat împiedicarea reacției de prezenţa altor 
cetone sau a aldehidelor aromatice. Interferenţa cauzată de aldchidele 
alilatice poate îi evitată prin oxidare cu KMnO,. 


Reacţii de dozare 


Dozarea ivdomelrică [99]. La baza acestei metode «de dozare 
stă reacţia: 
CHsCOCHIz-4-3J2-+-4KOIH => CI1Ja4- CH3COOK-+-3KJ-+3H2O0 


Un amestec jormat din 20 ml soluţie de acetonă, 25 ml KOII 25% 
și 25 ml soluţie de iod O,l n se agită energic şi se lasă în repaus 15 min. 
Se acidulează cu 40 ml [2504 25% care se adaugă, treptat, prin picurare. 
Dacă în jurul picăturii de H2SO, nu se separă iod de culoare brună, se mai 
adaugă soluţie de iod sau se repetă analiza. Excesul de iod se titrează 
cut Na2S20s O,ln în prezenţa amidonului. 

1 ml J2 0,1 n corespunde la 0,000967 g CIHa3COCII 


Dozarea se poate realiza colorimetric. În acest caz CHJz se extrage 
cu CIICIz și se măsoară absorbţia la 347 mp. 

Melode colorimetrice. Acetona din singe a fost determinată 
printr-un procedeu colorimelrie întrebuinţind ca reactiv fenolitalein-u - 
hidroxilsultonatul de sodiu [100]. 

Acetona se condensează cu vanilina în soluţie “alcalină (formare de 
divanilil-acetonă) și se determină spectrofotometric la 509 mu [101]. 

Nitroprusiatul de sodiu împreună cu un amino-acid formează baza 
unci probe sensibile pentru determinarea acetonei în urină [102]. 

Compusul colorat, solubil în apă, obţinut prin condensarea acetonei 
cu salicil-aldehidă în mediu alcalin, constituie baza unei metode de dozare 
[103]. Proba se încălzește cu KOH 50% și cu soliţie de 5% salicil- 
aldehidă în alcool pe o baie de apă la 50*C. Produsul se amestecă cu 
112504, 60% şi culoarea rezultată se compară cu ctaloane preparate în 
acelaşi mod, 

In reacția acetonei cu hipobromit, bromolormul rezultat dă cu piridina, 
in soluţie de etanol, o coloraţie roșie [104]; determinarea se lace lotometric. 

Dozarea sub formă de oximă [105]. în cazul transformării 
în oximă, acidul clorhidric eliberat se titrează cu NaOII-0.1 n. 
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La 2 e IINOEH-HCI dizolvate în 50 ml apă se adaugă 2 picături de 
meliloranj (dacă soluţia nu este neutră faţă de indicator, ea se neutrali- 
zează). Se adaugă apoi 0.1 g acetonă dizolvată în 50 ml apă și după 
un repaus de 15 min se titrează cu NaOH 0, n. 

1 ml NaOII O, n corespunde la 5,808 mg acetonă 


Dozarea cu cianură mercurică. În analizele de acetonă 
din singe se poate aplica procedeul cu cianură mercurică, iar mercurul 
din produs se determină prin titrare cu tiocianat, sau nefelometric. 

Dozarea acetonei in acelon-cianhidrină [106]. La 
2—3 g din proba care conţine acetonă și aceton-cianhidrină se adaugă 
3—4 picături dintr-un indicator mixt, format din trei părţi soluţie de 
albastru metilen 0,1% în alcool şi cinci părți soluţie de galben metil 0,1% 
în alcool. Se tratează apoi cu 100 ml soluţie (ncutralizată) de 0,2% 
H.NOII-LICI, iar acidul clorhidric eliberat se titrează cu NazCO3 0, n. 
Punctul final este atins cînd după | min nu se schimbă culoarea (sau 
dacă pll-ul rămîne 3,5 adică pH-ul indicatorului). Acidul cianhidric nu 
influențează determinarea. 

Dozarea acetonei şi melil-etil-celonei in pre- 
zenlă de aldehide [107). in prezenţă de aldehide, acctona şi 
metil-etil-cetona se dozează prin oximare, se transformă în baze Schili 
cu anilină, după care se extrage din amestec cu benzen. 

b. Acetoienona CsIIsCOCIHs; p.t. 20*C; p.fî. 203*C; derivat caracte- 
ristic: benzilden-acetofenona, cu p. î. 57—58*C. 

Benziliden-acetofenona se obţine prin condensarea acetofenonei cu 
benzaldehidă în prezenţă de NaOIl sau de piperidină. 

Acetofenona cu soluţie 1% de nitroprusiat în prezenţă de NaOH 10% 
dă o coloraţie roșie, care după 20 min trece în galben, iar prin acidulare, 
in albastru. 

c. Benzoienona CeHIsCOCeHs; p.t. 26*C și 49C (două modilicaţii); 
derivați caracteristici: oxima, cu p. t. 144*C, şi fenilhidrazona, cu p. t. 137%. 

d. Cetonele ciclice [73]. 

Ciclopentanona; p. î. 131*C; d=0,9480 (20*C). 

Ciclohexanonă; p.îÎ. 156*C; d=09471 (22*C). 

2-Metil-ciclohexanonă; p.f. 165*C; d=0,9246 (18*C). 

3-Metil-ciclohexanonă; p.f. 170%; d=09111 (18%). 

4-Metil-ciclohexanonă; p. î. 171*C; d=0,9332 (0*C). 


Caracterizarea cetonelor ciclice se lace sub formă de semicarbazone 
sau de compuși dibenzilidenici. Soluţia alcoolică, nu prea diluată, a probei 
de cetonă (1 mol) se amestecă cu o soluţie alcoolică de benzaldehidă 
(2 mol) și se adaugă, prin picurare, soluţie de NaOH 30%. Precipită 
cristale  galben-portocalii, care se recristalizează din alcool etilic. 

Dibenziliden-ciclopentanona (p.î. 190*C) şi dibenziliden-ciclohexanona 
(p.t. 118*C) se dizolvă în [1:50+ concentrat, dînd o coloraţie roșie închisă 
sau violetă. 

Ciclohexanona se poate determina colorimetric în prezența ciclohexa- 
uolului [108] pe baza reacției cu sarea de diazoniu a acidului // (l-amino- 
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8-hidroxi-naltalin-3, G-disulfonic), cind apare o coloraţie roșie. Se pot 
determina 0,2*/ml. In sistemul ternar ciclohexanonă-ciclohexanol-apă, 
ciclohexanona se poate doza prin .reacţia cu hidroxilamină și prin măsi- 
rarca variaţiei indicelui de refracție al sistemului [109], sau prin reacţia 
cu sarea de diazoniu a acidului // [LL0]. 

H2C— C (CH3)—CO 


e. Camtorul | C (CH3)2 ; p.t. 178—179C; [a]? (în alcool) = 
H2C—CH CHa 





=44—44,50* (pentru camforul natural) și [a]? =—2 şi +5 pentru cam- 


forul sintetic; derivații săi principali: oxima, cu p.t. 120*C; p-nitro-fenil- 
hidrazona, cu p.t. 217*C; p-brom-fenil-hidrazona, cu p.î. 10l*C; semicar- 
bazona, cu p.î. 238%. 


Dozarea camforului 


Dozarea sub formă de oximă [III]. lg camiorcu25 ml 
soluţie de H>NOH.-HCI (6 g LHI2NOH.-FHICI în 10 ml apă, la care se adaugă 
90 ml alcool etilic sau etanol-amină) și 1—2 picături de albastru brom- 
„fenol 1% se fierb cu rellux, pe baia de apă, într-un balon prevăzut cu 
biuretă. In timpul încălzirii, acidul clorhidric eliberat se titrează cu 
KOEH 05n. 

1 ml KOIEHI 0,5 n corespunde la 0,76 g camior. 


Dozarea ca semicarbazonă. Reactivul. Se dizolvă 15 g 
clorhidrat de semicarbazidă și 1,5 g acetat de sodiu în 3 ml apă și se 
adaugă 2 ml acid acetic glacial. 

La 0,2—0,3 g camior dizolvat în acid acetic glacial se adaugă reacti- 
vul. După 48 ore se adaugă 25 ml filtrat dintr-o determinare anterioară 
a camforului în aceleași condiţii. Se filtrează, se usucă la 40*C și se cin- 
tărește semicarbazona formată. 

| g semicarbazonă corespunde la 0,76 g camfor. 

Alte metode. În literatura de specialitate s-a descris o metodă 
titrimetrică de dozare a camforului în medicamente [112], procum și o 
metodă pentru deosebirea camlorului natural de cel sintetic pe baza colo- 
raţici albastre pe care o dă camlorul sintetic prin încălzire la 60—80*C 
cu o soluţie de vanilină în H>SO, (1 g vanilină în 100 g [H2SO+, 25%). 

|. Diacetilul CH3COCOCIA3; p. Î. 89,9*C. Pentru identificare și dozare, 
diacetilul sc transiormă în dioximă și se precipită cu o sare de nichel. Se 
poate de asemenea determina colorimetric pe baza coloraţiei cu rezorcină 
[113]. 

i Dozarea diacetilului se mai poate realiza oxidimetric cu HO, în 
soluţie alcalină [114]. 
g. Acetil-acetona  CIIzCOCH>COCH3.  Acetil-acetona se determină 


spectrofotometric cu acetat de cupru, obținîndu-se un chelat de culoare 
albastră [115]. 
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D. CHINONE 
1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de culoare. Chinonele dau coloraţii caracteristice cu H2SO4 
concentrat și cu alcalii. 

Chinonele care posedă un atom de hidrogen sau de halogen lingă 
rupa carbonil reacţionează cu esterul cianacetic, dind coloraţii carac- 
teristice. 

La o mică probă de chinonă se adaugă 2—3 picături de ester ciana- 
cetic și 2—3 ml amestec de etanol şi amoniac (părţi egale de etanol 
anhidru și amoniac concentrat). Apar coloraţii care trec de la violet la 
albastru, verde și linal la brun. 

b. Formare de chinhidrone. Cantități echivalente «de chinonă şi fenol 
(preicrabil hidrochinonă) se încălzesc cu sau fără dizolvant. La răcire 
cristalizează chinhidrone verzi. 

ce. Reacţia cu acid benzen-suliinic. Chinonele adiţionează acidul benzen- 
sullinic și se translormă în dihidroxi-sulfone care formează compuşi ben- 
zolaţi bine cristalizaţi. 





ş i 
CN + CsHsSO-H e 7Î SO C. H 
NZ Ste dt, 

e on 


d. Reacţia cu 3,4-dimetoxi-anilina [116]. Se încălzește o o-chinonă 
policiclică cu 3,4-dimetoxi-anilină în soluţie de acid acetic. Se formează 
coloranţi ce absorb în regiunea 600 my, în timp ce alte tipuri de chinone 
și compușii cetonici nu reacţionează. 


2. DOZAREA CHINONELOR 


a. Reacţia de reducere cu carbamai de îfenil-hidrazină (sarea de fenil- 
hidrazină a acidului fenil-hidrazin-f -carboxilic). Dozarea constă în măsu- 
rarea azotului pus în libertate în urma reacției dintre chinonă și carbamatul 
de fenii-hidrazină) (1 mol hidrogen corespunde la 1 mol azot). Carba- 
mnatul are p. t. 80*C, se descompune la acr, se păstrează în vase din care 
aerul a fost evacuat cu un curent de CO>, reacţionează cu substanţele 
oxidante la 35—40*C. 

Dozarea se lace în aparatul reprezentat în lig. 90. 

In vasul 1, de 25 ml, cufundat într-o baie, se introduc proba de chinonă 
și | g carbamat de fenil-hidrazină, se amestecă și se acoperă cu reactiv 
care se tascază cu o baghetă de sticlă. Se închide vasul 7 cu dispozitivul 
prevăzut cu șlif (uns cu puţină fenil-hidrazină), conectat într-o parte la 
sursa de bioxid de carbon, iar în cealaltă parte cu vasul de absorbţie 2. 
Vasul 2 conţine H2SO, concentrat cu un conţinut de 2,5% HNOs pentru a 
reține benzenul antrenat. Vasul 2 este legat de un azotometru. Tubul de 
legătură 3 se presară în interior cu acid oxalic anhidru pentru a reține 
vaporii de lenil-hidrazină, iar tubul de legătură 7 este umplut ușor cu oxid 
de fier şi vată de sticlă pentru a fixa vaporii acizi. 
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Pentru a cvacua aerul din aparat se trece timp de 5 min cu curent dle 
COz. se inchide robinetul 5 și se umple azotometrul cu KOIH concentrat 
(40% ). Robinetul 6 se închide, iar robinetul 5 se deschide. Se încălzește 


CO, & 


= 254 





Fig. 90. Aparat pentru dozarea chinonelor cu Îenil-hidrazin-carbonat. 


vasul 7 timp de 20—40 min, apoi se trece un curent de COz pentru antre- 
narea azotului din instalaţie. Incălzirea se poate îace, după caz, pină ia 
150*C. La analize efectuate la temperaturi mai mari de 100*C, din volumul 
de azot se scade 0,6 ml pentru corecție. Pentru calcul se folosește relaţia: 
pe G-100 
]. A. (indice de azot) = =: 
în care: Gx este greutatea azotului; 
S  — greutatea probei luată la analiză. 
Din această relaţie se poate calcula puritatea probei: 
L.A. (determinat) - 100 
LA. (calenlat) 
b. Dozarea prin metoda iodometrică. Această meiodă se bazează pe 
reacţia: 


0% chinonă în probă= 


O=R=0O-+2HJ >HO—R—OH+ Je 
„La un amestec de 20 ml KJ 10%, 20 ml HCI concentrat și 40 ml alcool 
etilic 95% se adaugă 0,L chinonă dizolvată în 25 ml alcool etilic 95%. Se 
agită citeva minute în vas închis și apoi se titrează cu NaS203 0,1 n. Pen- 
tru chinonele mai rezistente la reducere se folosește KJ 30%. Se recomanlă 
ca analiza să 'se electueze în atmosferă de gaz inert. 
c. Reacţia de clorură de titan. Reacţia de principiu este: 
O=R=O-+2TiCla-+-2HCl-— > HO—R—OH-+2TiCI4 


Se dizolvă 2 ge probă în acid acetic glacial și se aduce la 250 ml cu 
acid acetic glacial. La 25 ml din această soluţie se adaugă 25 ml apă 
fiartă și răcită și 30 ml soluţie de triclorură de titan. Se fierbe 2 min, se 
răceşte, se adaugă cîteva picături de acid florhidric și se titrează cu sare 
de Fe (III) 02n. Paralel se face și o determinare martor. Conţinutul în 
chinonă se determină cu relaţia: 





E z 10.100 VM 
% chinonă = —5000-35 
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in care Veste diferenţa, în mililitri, dintre volumul soluţiei 0,2 n de sare 
icrică utilizată la determinarea martor și al celei folosite 
la titrarea substanței de analizat; 
M — masa moleculară a chinonei; 
S — greutatea probei luată la analiză, în g 
d. Reacţia de hidrogenare catalitică [117]. Nafiochinonele (de exemplu 
vitamina K) în soluţie butanolică și în prezenţa fenosairaninei se reduc 
catalitic la hidrochinone. Acestea se titrează apoi cu o soluţie de 2,6-diclor- 
indo-fenol dizolvat în butanol. Scăderea intensității culorii este folosită 
pentru dozarea colorimetrică a naftochinonelor. 


3. REACȚII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR CHINONE 


. p-Benzochinona 0=C(_ S=0 cristale prismatice galbene cu p. 


1. 117*C; antrenabilă cu vapori de apă; sublimează. 

Pentru identijicarea benzochinonei în uleiuri, la cîţiva milimetri din 
suluția apoasă (extrasă din uleiurile eterice) se adaugă 1 ml ester acetil- 
acetic și 3—4 picături amoniac concentrat. La. agitare, soluţia se colorează 
în albastru, apoi în verde și final în galben. 

p-Benzochinona dă, cu o soluţie apoasă de acid barbituric, coloraţii de 
un roșu închis, pină la diluţii de 1 : 10000, chiar în prezenţa dizolvanţilor 
organici. 

Pentru dozarea p-benzochinonei se pot utiliza diierite metode: 

— metoda iodomelrică de reducere cu praf de zinc (filtrare, 
adăngarea unui mic exces de'acetat de sodiu și titrare cu o soluţie de iod 
0.1 n; iodul oxidind din nou hidrochinona la chinonă); 

— reducerea cu săruri ceroase [118]. 
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AA 
b. 1, 2- Naitochinona | || |“; cristale sub formă de ace de 


Ă S/NZ XI 
culoare roşie, care se descompun la 115—120*C; cu H2SO, concentrat 
dă o coloraţie verde. 
O 


PNLN : aa 
c. 1, 4- Naftochinona | || || cristale sub formă de plăci de culoare 
S/N/ 


galbenă, cu p. t. 125*C, antrenabilă cu vaporii de apă, sublimează. 

Vitaminele Ku, Ka și derivații 1,„4-naftochinonei care au în poziţia 
2 o catenă laterală cu o dublă legătură Ș, %, dau cu etoxidul de sodiu o 
colorajic violetă care trece în roșu și apoi în brun stabil. Reacţia se poate 
folosi pentru dozare colorimetrică [119]. 


î 
IN/N/S 
d. Antrachinona | || | „piese galbene, cu p. î. 285*C și p. î. 382*C, 
SZNZĂ 
sublimează. O 


ID 
Da 
[Si 


„Prin fierbere cu praf de zinc în soluţie de NaOII se obţine o coloraţie 
roşie. 

Într-un amestec de antrachinonă şi antracen se poate detecta antra- 
chinona prin încălzire cu NaOII și hidrosulfit de sodiu, cînd se formează 
o coloraţie roşie. Pentru detectarea antracenului, soluţia benzenică sau 
cterică a probei se evaporă la sec și antracenul se transformă în antra- 
chinonă. Fenantrenul și analogii lui nu dau această reacţie [120]. 


00 
Îi 
e. Fenantren-chinona pă _X-ui ace galbene portocalii, cu p. t. 
E NazZ NszZ, 
207*C și p. î. 360*C, antrenabilă cu vapori de apă; cu [I2SO, concentrat dă 
o soluţie verde închisă. 
E. CETENE 


Cetenele sînt substanțe foarte reactive și, pentru identificarea și: doza- 
rea lor, există puţine date în literatura de specialitate. Proprietatea lor de 
a se polimeriza aproape spontan şi de a da peroxizi nestabili cu oxigenul 
din acr reprezintă o dificultate pentru analiza lor. De cele mai multe ori 
se determină conţinutul în cetenă într-un amestec, așa cum rezultă în reac- 
țiile de preparare. 

Cea mai sigură metodă pentru identificarea și dozarea cetenelor o 
constituie translormarea lor în anilide, prin trecerea vaporilor de cetenă 
prin soluţie 20% de anilină în xilen. 





O 
Z 
Cip: Pt fiii Chipul 
NHICols 
sau 
R R O 
/ 
Se=c=0-t HN Cai—- Neun-c? 
R R NHCaHs 


Anilidele rezultate au puncte de topire nete și caracteristice. Cintări- 
rea anilidelor reprezintă o metodă precisă pentru dozarea cetenelor. 

S-a mai propus o metodă care se bazează pe adiţia apei la cetenă și 
titrarea acidului acetic rezultat [121]: 

IC=C=O0+-H3O > CHCOOII 

Amestecul de gaze rezultat prin descompunerea termică a cetenei şi 
care conţine 25—289, cetenă, se captează în NaOH 5n, iar excesul de 
NaOH se titrează cu un acid. 
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CAPITOLUL VI 


ANALIZA FUNCŢIUNII CARBOXIL. 
ACIZI CARBOXILICI, HIDROXI-ACIZI, 
ACIZI CETONICI, PERACIZI ŞI PEROXIZI 


A. ACIZI CARBOXILICI 


Acizii carboxilici se pot identifica și doza prin transformarea lor 
în compuși în care hidrogenul mobil este înlocuit cu un substituent pozitiv 
(săruri şi esteri) sau grupa hidroxil este înlocuită cu substituenţi negativi 
(cloruri acide, amide, anhidride). = 

Pentru a nu ajunge la concluzii eronate, trebuie să se ţină seamă de 
faptul că există clase de substanţe cu caracter acid care dau reacţiile acizilor 
carboxilici (fenolii și mai ales unii fenoli substituiţi, -hidroxi-lactonele, 
hidroxi-betainele, acidul ascorbic, acidul uric, acidul barbituric etc.). Pe 
de altă parte, se cunosc acizi carboxilici în care caracterul acid este mascat, 
aşa cum se întimplă în cazul amino-acizilor. | 

In vederea analizei, unii acizi se pot separa prin antrenare cu vapori 
de apă (acizii alifatici cu Ci—Ce, acidul banzoic, acidul salicilic etc.). Din 
soluţiile apoase, acizii organici se pot extrage cu tri-n-butil-fosiat [1]. 


1. IDENTIFICAREA ACIZILOR CARBOXILICI 


a. Comportarea față de indicatori. Acizii solubili în apă colorează indi- 
catorii, iar cei insolubili în apă sc dizolvă în alcalii sau în amoniac. 

b. Reacţii cu iormare de săruri | 

Metoda I. Cei mai slabi acizi formează și ei săruri de amoniu prin 
dizolvarea acidului în benzen anhidru și trecerea unui curent de amoniac 
uscat. Pseiuloacizii nu precipită în aceste condiții. 

Metoda a Il-a. Acizii nu prea slabi lormează săruri en unele metale 
grele (Pb, Zn etc.). O soluţie sau o suspensie a acidului în apă se fierbe cu 
oxidul metalic, excesul de oxid insolubil sc filtrează fierbinte și în urma 
răcirii filtratului cristalizează sarea respectivă. 

Metoda a III-a. Acizii carboxilici care dau săruri alcaline solubile în 
apă sînt mai tari decit acidul carbonic, iar soluţiile lor apoase produc efer- 
vescenţă cu NalICO, (eliminare de CO,). Reacţia nu este dată de fenoli. 
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c. Reacţia cu iormare de esteri 

Esterijicarea cu alcooli. Acizii carboxilici în prezenţa cata- 
litică a ionilor de hidrogen (FI>SO, sau FHCI) reacţionează cu alcoolii for- 
mind esteri. Este mai avantajoasă prepararea esterilor metilici. 

Intr-un balon mic prevăzut cu refrigerent ascendent se introduc 1—2 a 
acid carboxilic dizolvat în alcool metilic anhidru (de 5 ori cantitatea aci- 
dului) în care s-a introdus în prealabil FCI gazos uscat (pînă la o con- 
centraţie de 3—5%) sau s-a adăugat H»SO, concentrat (pînă la o concen- 
irație de 3—5%) şi se fierbe cu reflux timp de 4 ore. Se distilează apoi 
alcoolul metilic, la reziduu se adaugă o soluţie de Na>CO3 în exces, esterul 
se extrage cu eter, soluţia cterică se usucă pe Na»SO, anhidru, se filtrează 
și se evaporă dizolvantul. 

Cu amestec CIIJOH—H»SO, se eterifică și fenolii. 

Esterijicarea cu diazo-metan. Metoda se bazează pe 
reacţia: 

RCOOH-+-CHa2N2 => RCOOCHs+-Na 

Prepararea diazo-metanului. Într-un balon se încălzesc la fierbere 10 g 
nitro-metil-uretan cu eter anhidru. La soluţia încă fierbinte se adaugă în 
picături 15 ml dintr-o soluţie de KOII 25%, în alcool metilic, astfel încît 
amestecul să se menţină în fierbere fără a îi încălzit. Balonul de reacţie 
este legat la un vas de trompă în care se găsește eter anhidru răcit cu 
gheaţă. Se distilează diazo-metanul pină cînd în balon se produce spumă. 
Diazo-metanul fiind toxic, se lucrează sub nișă. 

Modul de lucru. La soluţia acidului în eter, în acetonă sau in cloroform 
se adaugă, în mici porţiuni, soluţia. eterică de diazo-metan, pînă la încetarea 
eliminării de gaz. Excesul de diazo-metan se poate recunoaște prin formarea 
de bule cînd o baghetă de sticlă muiată în soluția din vasul uie reacție se 
introduce în acid acetic. 

In mod similar reacţionează și fenolii. 

Esterificarea cu diazo-cetone. p-Brom- şi p-fenil-u-diazo- 
acetojenona formează, cu acizii organici, fenacil-esteri cristalizaţi cu 
puncte de topire caracteristice. 

p-Br—CsF+—COCHN2-+-RCOOH —> p-Br—CsH4—COCIH2—OCOR-+ Na 
p-CsHs—CeH4—COCHN2-+RCOOH —> p-CsHs—CeH4—COCIIz—OCOR-+- N2 

Într-o eprubetă se dizolvă 3 mmol acid carboxilic în 10 ml dioxan. Se 
adaugă 2 mmol diazo-cetonă și apoi 2—4 mg CuCla. Se încălzește pînă la 
încetarea eliminării de azot. Încălzirea se întrerupe cînd soluţia galbenă se 
colorează în brun și începe o puternică degajare de gaz. Cind degajarea 
a încetat, se mai îierbe | min și totul se toarnă într-un amestec răcitor 
(100 ml apă+5 ml KCIO3 10% şi citeva bucățele de gheaţă). Cristalele 
galbene de ester se spală cu apă și se recristalizează din alcool etilic, ben- 
zină sau acetonă. 

Esterificare cu w-brom-acelofenonă. In urma esterificării 
se [ormează fenacil-esteri cristalizaţi, conform reacției: 

RCOONa-+BrCIl2—CO—CeHs = R—CO—OCH2—CelHs-+- NaBr 

Intr-un balon mic se cîntăresc 1—2 g acid carboxilic, se adaugă o 
soluţie de carbonat de sodiu pină la reacţie neutră și apoi cantitatea calcu- 
lată de w-brom-acetofenonă sau p-brom-w-brom-acetofenonă dizolvată în 
alcool etilic 95%. Se fierbe cu reflux 1 oră pe baia de apă. Prin răcire 
cristalizează esterul, care se recristalizează din alcool etilic 95%. 
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d. Identiiicarea sub formă de sare de S-benzil-izotiuroniu [2]. Reacţiile 
care an loc la prepararea reactivului și în cazul identilicării acizilor sînt 
următoarele: 








NH 7 NH, SI cae 
ZS Z Z ui A 
(CI)Br— —CH,Br(CI)+H:N—CZ = |H2N—C _ | (Cr) 
Nor sn L Ns-cHzS-—Br(CI) | 
e 
a NH + 
| po 
| HiN—C ps - a 
i, Ns=GH( _S—Br | Br” pNHe 
ja 
RCOONa ———| E:N—CS 


S-CHz-( _S-—Br (RCOOY- + NaBr 


Reactivul se prepară astiel: într-un balon se fierbe cu reflux, timp de 
30 min, un amestec format din 161 g p. w-diclor-toluen (p-clor-clorură de 
benzi), 71 g tiouree și 200 ml alcool etilic. După răcire, se liltrează crista- 
lele de clorhidrat de p-clor-benzil-izotiouree. Se recristalizează cin volume 
egale de apă și IICI concentrat (p.t. 197*C). 

Modul de lucru. Proba cântărită de acid carboxilic se neuiralizează cu 
NaOI1 sau KOH în prezenţa fenolftaleinei. Se adaugă cantitatea cechiva- 
lentă dintr-o soluţie 10%, de clorhidrat de p-elor-benzil-izotiouree. Crista- 
lizează sarea de S-p-clor-benzil-izotiuroniu a acidului carboxilic. IJneori este 
nevoie de răcirea puternică sau de evaporarea în vid a dizolvantului. Se 
cristalizează din dioxan și se determină punctul de topire. 

Săruri mai bine cristalizate se obţin cu bromhidratul de p-brom-benzil- 
izotiouree (se fierbe timp de o oră un amstec lormat din 62,0 g p-brom- 
bromnră de benzii, 19 g tiouree și 100 ml etanol; p.t. 213%), a cărui soluţie 
alcoolică fierbinte se toarnă peste soluţia apoasă a sării acidului carboxilic. 
În anexa 19 se dau constantele fizice ale acizilor alifatici și ale deri- 
vaţilor lor. 

e. Identiiicarea sub formă de ureidă. La baza metodei stau reacțiile: 


2R—COCI--II2N—CO—NIIz => R—CO—NH—CO—NII—CO—R--2HCI 
2R—COOR'-+- LI2N—CO—NIIz = R—CO—NH—CO—NH—CO—R-+-2R'—0OIH 


Se dizolvă 20 g uree, fin pulverizată, într-un amestec format din 22 ml 
soluţie 25% de etilat de sodin în alcool etilic anhidru şi 7 ml piridină. Se 
adaugă 2—4 g ester al acidului și după un repaus de 24 ore se toarnă în 
apă acidulată cu acid acetic în mic exces. Cristalele de ureidă lormate se 
Jiltrează, se recristalizează din alcool etilic și se determină punctul de 
topire (randament 90% ). 

"|. Reacţia cu iormare de amide 


H P:0; 
R—COOH (cj R—COCI zii > R—CONII, — > R—CN 


? 
R—COOH EEtetltle . R—COOR' + NHs | 





Amidele se obţin în stare mai pură din esteri decît din clururi acide. 
Esterul se amestecă cu amoniac concentrat și se lasă în repaus, agitind din 
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cind în cînd, pînă la cristalizarea amidei. Obţinerea amidei și determinarea 
punctului de topire nu este suficientă pentru caracterizarea acidului, deoarece 
și unii fenoli iormează amide (de exemplu picramida). De aceea, amidele 
nesubstituite se transiormă în nitrili cu pentoxid de fosfor sau cu clorura 
acidului 3,5-dinitro-benzoic în amestec cu piridina [3]. 

Adeseori, acidul se caracterizează prin transformare în amide N-sub- 
stituite (anilide, p-brom-anilide, p-toluidine). p-Toluidinele se obţin ușor 
prin încălzirea acidului cu p-toluidină, la 180—200*C, timp de 30 min. 
Excesul de amină se îndepărtează cu acid clorhidric diluat, iar excesul de 
acid, cu hidroxid de sodiu diluat. Reziduul se recristalizează din amestec 
alcool-apă. Rezultate bune se obţin în cazul acizilor alifatici cu pînă la opt 
atomi de carboni în moleculă. Acizii superiori se transformă întîi în clorură 
acidă. (1—3_mmol acid se încălzesc cu un mic exces de SOCI», timp de 
30 min, la 75—80*C și se iracţionează în aparat micro), apoi se adaugă 
benzen anhidru și p-toluidină în mic exces, se încălzește 10 min cu reflux, 
se spală cu o soluţie diluată de acid clorhidric, se distilează benzenul și 
se recristalizează reziduul. În mod asemănător se obţin și celelalte ani- 
lide [4]. i 

g. Reacţia de culoare. Un amestec de azoiit de sodiu, sulfanilat de sodiu 
și a-naitil-amină, în soluţie de alcool etilic diluat sau în dioxan, cu acizii 
organici dă o coloraţie roșie intensă [5]. Acidul organic pune în libertate 
acid azotos, acidul sulfanilic se diazotează și se cuplează cu naftil-amina. 
Proba este dată de toţi acizii carboxilici utilizaţi în mod curent. 

h. Identiiicarea acizilor a, B-nesaturați [6]. Di-p-dimetil-amino-carbo- 
diimida reacţionează cu acizii a, B-nesaturaţi și iormează N-acil-ureide colo- 
rate, iar din reacţia cu acizii-f, y-nesaturaţi rezultă ureide incolore. Această 
probă poate îi aplicată și acizilor a, 6 -nesaturaţi colorați, deoarece ureidele 
“lor sînt colorate mai intens. Esterii altor acizi nesaturaţi (oleic, linoleic, 
linolenic) dau compuși colorați cu spectre de absorbţie caracterstice, cînd 
sint trataţi cu clorură jerică sau cu acetat mercuric în prezență de acid 
acctic glacial și acid sulluric concentrat [7]. 

i. Separarea și identilicarea acizilor din amestec. În acest scop se ufili- 
zează în ultimul timp metode cromatogratice, ca de pildă, la separarea 
acizilor mono- și dicarboxilici, mono- și tricarboxilici [8], acizilor Cy—Cs 
sub formă de 2,4-dinitro-benzil-esteri [9], la separarea acizilor grași vola- 
tili [10], a altor acizi organici [11] și a acizilor polinesaturați. [12]. 

În literatura de specialitate sînt descrise o serie de metode pentru sepa- 
rarea acizilor din diferite clase [13]: 

Metoda ÎI. Separarea acizilor grași naturali lichizi de cei solizi se 
bazează pe proprietatea acizilor solizi de a da naștere la săruri de Pb, TI 
(1) sau Li, insolubile în eter, benzen, alcool metilic sau etilic, în timp ce 
sărurile acizilor lichizi sînt solubile. 

Separarea sub Jormă. de săruri de plumb. Se dizolvă 1—1,5 g amestec 
de acizi grași în 50 ml alcool etilic 95% iierbinte și se adaugă 1,5 g acetat 
de plumb dizolvat în 50 ml alcool etilic 95%, fierbinte. Se lasă în repaus 
pînă la răcire și apoi încă 12—14 ore, la 15*C, cînd cristalizează sărurile de 
plumb. Soluţia care se află deasupra precipitatului nu trebuie să mai depună 
precipitat la adăugarea a cîtorva mililitri din soluţia de acetat de plumb. 
Precipitatul se filtrează și se spală cu alcool etilic 95%, pînă ce filtratul nu 
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se mai tulbură la adăugare de apă. În soluţia alcoolică rămin sărurile 
acizilor lichizi, iar în precipitat sărurile acizilor solizi. Precipitatul se aduce 
cu ajutorul a 100 ml alcool etilic într-un pahar, se adaugă, în scopul puri- 
ficării, 0,5 ml acid acetic glacial, se încălzește la fierbere, se răcește, se [il- 
trează şi se spală cu alcool etilic 95%, pentru a îndepărta ultimele resturi 
de acizi lichizi. Cele două soluţii alcoolice, de la prima și a doua spălare, se 
amestecă. Precipitatul împreună cu filtrul se aduc într-un pahar, sărurile de 
plumb se descompun cu acid azotic diluat, se adaugă eter și sc transleră 
cantitativ într-o pilnie de separare. Soluţia eterică a acizilor solizi se 
spală cu apă pînă la reacţie neutră faţă de metil-oranj, se usucă pe sullat 
de sodiu anhidru, se liltirează, se distilează eterul și se cîntărește reziduul 
de acizi solizi. Din liltratele alcoolice se distilează alcoolul, se descompune 
cu HNO, diluat, se extrage cu eter, se usucă pe Na»SO, anhidru, se distilă 
eterul și se cîntărește reziduul de acizi lichizi. 

Separarea sub formă de săruri de taliu. Se dizolvă 0,5—1 g amestec de 
acizi în 50 ml alcool etilic 95% şi se neutralizează cu KOH 0,1—05n 
alcoolic. Se adaugă 125 ml alcool etilic 95%, se diluează cu 65 ml apă și se 
amestecă cu 35 ml Tl>SO4 4%9. După separarea sărurilor de TI(1) ale acizi- 
lor solizi se filtrează și se spală cu puţin alcool care conţine o picătură din 
soluţia de TI>S0/. Sărurile de TI(1) se descompun cu [2S0, diluat și după 
extracţie cu eter se separă acizii solizi, ca în metoda precedentă. In același 
mod se izolează acizii lichizi din îiltratul alcoolic. 

Metoda a II-a. Separarea acizilor nesaturaţi de cei saturați [13] se 
realizează, după esterificare cu alcool etilic urmată de bromurare (se bro- 
murcază numai acizii nesaturaţi), prin distilare la o presiune mai scăzută 
de 4 mm lg. În aceste condiţii distilează numai esterii acizilor saturați, din 
care se pot apoi regenera acizii prin saponificare. Din esterii bromuraţi se 
obțin acizii nesaturaţi prin debromurare cu zinc în soluţie alcoolică de acid 
clorhidric, cînd se produce şi saponilicarea. 

Metoda a III-a. Determinarea acizilor graşi superiori saturați, inso- 
lubili în apă [14], sc face prin oxidare cu KMnO,. 

Acizii saturați se separă sub formă de săruri de magneziu, insolubile, 
care se filtrează, se descompun cu H>SO, diluat și se extrag cu eter de petrol. 

Metoda a IV-a. Separarea unui amestec de acizi grași saturaji se 
lace prin precipitare lracţionată cu acetat de magneziu. 

j. Caracterizarea acizilor aliiatici în amestecuri |13]. Constantele aci- 
zilor alifatici fiind foarte apropiate, ei sint greu de identilicat cînd se găsesc 
in amestec. De aceea, în amestec de acizi se lac determinări în vederea 
obținerii unor valori medii (v. anexa 19). Astfel se determină: 

— Indicele de aciditate ([.A.), care reprezintă numărul de miligrame 
de KOIH, care neutralizează 1 g de acid. 

— Masa moleculară (AM) care este 56 104//.A. 

— Indicele de saponificare (/.S.) care reprezintă numărul de mili- 
grame KOII care neutralizează aciditatea totală după saponificarea a 
lg acid. 

— Masa moleculară medie (AM) =56 104/1.5. 

— Indicele de neutralizare (/.N.). 

Indicele de saponificare se determină astfel: într-un balon de sticlă 
Jena de 150 ml, fiert în prealabil de 2—3 ori cu alcalii în vederea dezalca- 
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linizării sticlei, se cîntăresc 1,5—2 g acid. Se introduc 25 ml soluţie alcoolică 
de KOH 0,5 n și se încălzește 30—60 min pe o baie de apă la ușoară fier- 
bere. La soluţia încă fierbinte se adaugă | ml soluţie 1% de fenolitalcină 
și se titrează excesul de hidroxid de potasiu cu FICI 0,5 n. În aceleași con- 
diţii se execută și 0 determinare martor cu 25 ml KOFH 0,5n. Indicele de 
saponificare se calculează cu relaţia: 

[Si I 26,009-1.000 , 
în care: V este UNDA de soluţie KOH 0,5 n necesară pentru saponilicare, 

în ml; 
S — greutatea acidului, în mg. 

Determinarea indicelui de saponilicare se poate executa în 15 min, 
dacă alcoolul etilic se înlocuiește cu propanol [47]. S-a propus o metodă 
semimicro [16] și o altă metodă pentru determinarea indicelui de saponifi- 
care a uleiului de bumbac [17]. 

Pentru determinarea indicelui de neutralizare, proba se dizolvă într-un 
amestec de volume egale de alcool etilic anhidru și eter anhidru (neutrali- 
zate în prealabil cu KOH.0,l n îaţă de fenolftaleină) și se titrează cu 
KOH 0,1 n pînă la o coloraţie roșie. Indicele de neutralizare se calculează 
cu relaţia: 


IA AR, 
Ss 
în care: V este volumul de KOH O,l n utilizat la titrare, în ml; 
S — greutatea grăsimii, în mg. 


2. DOZAREA ACIZILOR CARBOXILICI 


a. Dozări prin titrare. La baza acestor metode stau reacţiile care au 

loc la titrarea acidului cu o soluţie de alcalii: 
RCOOH-+-NaOH = RCOONa+H2O 
R"(COOH)„+aNaOH = R'"(COONa),+-aH2O 

Macrotitrare. Titrarea se efectuează în soluţie apoasă cu NaOH 
0,1 n, KOH 0,ln sau Ba(OI[Hl)> 0, n în prezența fenolitaleinei. Se reco- 
mandă titrarea în soluţii din care s-a eliminat bioxidul de carbon prin 
jierbere. 

Pentru. acizii insolubili în apă se pot utiliza dizolvanţi neutri faţă de 
indicator, ca de exemplu, alcoolul etilic sau metilic distilaţi pe hidroxid de 
sodiu, piridina, alcoolul amilic etc. di 

Acizii organici care dau soluţii colorate se titrează conductometric 
[18] sau potenţiometric [19]. 

Conţinutul de acid carboxilic se calculează cu relaţia: 

o carboxil = V:0.0045-100 
A arboxil= —g—— 
în care: V este numărul de mililitri de NaOH 0,1 n consumat la titrare; 
— greutatea probei luate la analiză, în g. 


1 ml NaOFH 0,1 n corespunde la 4,5 mg carboxil. 


Microtitrare. Soluţia de analizat se titrează cu soluţii alcaiine 
0,01 n, luîndu-se toate măsurile pentru eliminarea bioxidului de carbon. 
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Pentru titrarea substanţelor colorate în galben pînă în roșu se utili- 
zează drept indicator timol-italeina, care virează de la incolor la albastru- 
verde. 

1 ml NaOH 0,01 n corespunde 0,45008 mg carboxil. 

Greutatea echivalentă se calculează cu relaţia: 

Greut. echiv. == SX 100 > 
în care: S este greutatea probei luate la analiză, în mg; 
V — numărul de mililitri de NaOIHHI 0,01 n consumat la titrare. 

La acizii monocarboxilici, greutatea echivalentă coincide cu masa 
moleculară a acidului. 

Numeroși autori au descris modilicări ale metodei acidimetrice, care se 
referă atit la utilizarea dizolvantului, cît și a bazei cu care se titrează. 
Astlel, s-au făcut titrări cu o soluţie etalon de fenolitaleinat de sodiu [20]; 
cu etoxid de potasiu 0,5n într-un amestec de două părți CHICIa, o parte 
eter şi o parte etanol [21]; cu hidroxid de tetrametil-amoniu 0,02 n în pre- 
zenţă de albastru timol [22], cu metoxid de sodiu în amestec de benzen- 
metanol în prezenţă de albastru timol 0,3% în metanol, substanţa îiind 
dizolvată în dimetil-iormamidă sau în amestecul de benzen-metanol [23] 
sau în sistemul etilenglicol-izopropanol 1:1 [24]. 

Acizii slabi se pot titra cu metoxid de litiu sau de sodiu, utilizind ca 
indicatori albastrul timol în metanol sau p-nitro-benzen-azorezorcină în 
benzen [25]. Proba se dizolvă într-o cantitate minimă de bază organică 
(dimetil-formamidă, piridină, n-butil-amină sau  etilen-diamină) și se 
diluează apoi cu un dizolvant nepolar (benzen). Titrarea se poate face 
într-un curent de azot pentru a exclude interferența bioxidului de carbon 
[25], conductometric [26], amperometric [27] sau potenţiometric [28]. 

Dozarea acidității în amestecuri insolubile în apă (derivați ai petro- 
lului, detergenţi, grăsimi, rășini asialtoase, polimeri etc.) se realizează 
prin titrarea potenţiometrică, utilizînd ca dizolvanţi izopropanol, cloroform, 
tetraclorură de carbon, eter de petrol, ciclohexanol, metil-etil-cetona, dioxan, 
alcool benzilic sau amestecuri de acești dizolvanţi. Prin această metodă 
s-au putut doza acizii din ulciurile vegetale și de animale marine; pentru 
titrarea vizuală proba se dizolvă în izopropanol neutru și sc titrează direct 
cu hidroxid de potasiu în izopropanol anhidru, folosind ca indicator lenol- 
aleina (1% în izopropanol anhidru). 

Utilizînd metoda titrării în dizolvanţi neapoși [23] pentru dozarea acizi- 
lor conținînd grupe substituente (brom, amino, epoxi, dihidroxi, acizi 
a-sulfonici, a-sulfonaţi de sodiu) se constată că grupele epoxi, lactonă 
şi lactamă nu influenţează determinarea [29]. De asemenea nu împiedică 
apreciabil reacţia prezența unei singure grupe amino aromatice sau a unei 
singure grupe fenolice (exemplu acidul salicilic). 

Titrarea sărurilor acizilor carboxilici. Se știe că 
sărurile acizilor carboxilici, dizolvate în acid acetic, au caracter bazic și se 
pot titra cu acid percloric [30]. În acest îel se pot determina sărurile alca- 
line ale unor acizi monobazici inferiori, ca şi aminele terțiare și compușii 
bazici cu azot. Astiel, acetatul de sodiu se dizolvă în acid acetic glacial 
pentru a-i mări bazicitatea, se dilucază cu un dizolvant neutru (dioxan) și 
se titrează cu HCIO, O, n în dioxan [31]. Metoda este limitată numai de 
insolubilitatea unor săruri alcaline în acid acetic glacial. 
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b. Dozarea acizilor carboxilici prin intermediul sărurilor lor. Procedeul 
pentru determinarea acizilor prin intermediul sărurilor este limitat de diii- 
cultatea de a prepara săruri în stare pură. Adescori se obţin săruri acide, 
bazice sau chiar hidraţi, care conduc la rezultate eronate. Sărurile de 
argint, care în general sint neutre, se pretează mai bine decit altele la 
dozarea acizilor. O cantitate cintărită din sarea de argint se calcinează 
și argintul rămas se cîntărește. Sărurile de argint se prepară în soluţii 
apoase, amoniacale sau alcoolice, prin dublu schimb între sarea alcalină 
a acidului carboxilic și azotatul, sulfatul sau acetatul de argint. 

Sub forma sărurilor de cupru s-au analizat amino-acizii, acizii piridin- 
și chinolin-caboxilici. După calcinare se cîntărește oxidul cupric. În același 
scop se utilizează sărurile de nichel și de plumb. 

La dozarea acizilor grași s-au obţinut rezultate bune folosind sărurile 
de zinc. 

La precipitarea acizilor bibazici, utilizind diferiţi ioni metalici, s-a 
obținut o selectivitate care permite elaborarea unor procedee de separare 
și dozare. Acidul îtalic a fost precipitat sub formă de sare de plumb în 
soluţie de acid acetic glacial, acidul sebacic a lost separat ca sare de zinc, 
acidul tumaric sub formă de sare de cadmiu sau «le mercur, iar acidul suc- 
cinic sub îormă de sare de argint [32]. 

O metodă simpliiicată constă în prepararea sărurilor de calciu, sodiu 
sau potasiu și introducerea reziduului de la calcinare (împreună cu creu- 
zetul de platină) în H>SO, titrat; excesul de acid se retitrează în prezenţa 
fjenolftaleinei [33]. 

O probă (0,02 val) din sarea acidului carboxilic se cîntărește într-un 
creuzet de platină și se calcinează pină la arderea totală a carbonului. După 
răcire se introduce creuzetul cu reziduu într-un pahar conţinind 50 ml 
I>SO, 0,5 n. În timpul efervescenţei provocate de eliminarea bioxidului de 
carbon, paharul se acoperă cu o sticlă de ceas și apoi se fierbe 20—30 min 
pentru a îndepărta tot bioxidul de carbon dizolvat. Conţinutul paharului se 
răcește și excesul de HSO, se titrează cu NaOII 0,5n în prezenţa lenol- 
Îtaleinei. În cazul sărurilor de calciu sau de bariu, indicatorul utilizat va fi 
roșu-metil, iar H>SO, se înlocuiește cu HCI, care atacă mai ușor carbonaţii 
respectivi. Îm acest caz nu se mai încălzește la fierbere (pentru a preveni 
pierderea acidului clorhidric). Indată după dizolvarea reziduului de la cal- 
cinare se titrează excesul de HCI cu NaOH 0,5 n, se adaugă foarte puţin 
HCI, se încălzește la lierbere pentru eliminarea bioxidului de carbon și se 
retitrează cu NaOIl 0,5 n. 

Concomitent se execută o determinare martor titrind 50 ml acid (IL,SO, 
sau HCI) 0,5 n. 

Conţinutul în sare a acidului carboxilic se calculează cu relaţia: 

0% sare a acidului carboxilic = Ce, 

în care: C este diferenţa dintre volumul de soluţie NaOII utilizată la deter- 
minarea martor și volumul B al soluţiei de NaOH utilizată 
la titrarea probei; 


N — normalitatea soluţiei de NaOH; 
AM — masa moleculară a sării analizate; . 
S — greutatea probei (sare), în g. 
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c. Analiza esterilor metilici se realizează prin meioda Zeissel sau 
Viebâck, descrise la determinarea grupelor alcoxi. 

d. Reacţia cu reactivul K. Fischer [34]. Reactivul K. Fischer este o 
soluţie de iod și bioxid de suli în piridină. Prepararea lui a fost descrisă la 
dozarea alcoolilor. 

Acidul carboxilic se esterilică cu exces de CH3OIl în prezeţa trilluorurii 
de bor, iar apa rezultată se titrează cu reactivul K. Fischer: 


RCOOH-+-CHsOH —BE—-> RCOOCHa-+-HzO 
21120-+-J2 +SOz(CsHIsN)2+-2Csl IsN — (CslIsN )2H2SO4+-2CsI IsN - HJ 
1COOH corespunde la iHl2O sau la 3 J> 


Intr-un balon cotat de 100 ml se toarnă 50 ml dioxan și se cîntărește 
5—10 mg probă. Se completează pină la semn cu dioxan, se agilă și se 
introduce pentru 30 min într-o baie de apă de 254+I1*C. Se introduc 5 ml 
din această soluţie într-un balon cotat de 250 ml și se adaugă exact 20 ml 
din soluţia de catalizator-metanol (într-un balon cotat de.1 1 se dizolvă în 
metanol un amestec format din 100 g BF și 1—2 ml apă; apoi se aduce 
la semn cu metanol). Balonul se introduce într-o baie de apă cu tempera- 
tura de 6041*C, se deschide puţin dopul pentru a reduce suprapresitnca 
din balon și se menţine la această temperatură timp de 1 oră. După răcire 
la temperatura camerei se adaugă 5 ml piridină și se titrează cu reactiv 
K. Fischer. Paralel se iace o determinare martor în care se utilizează 5 mul 
dioxan și 20 ml din soluţia de catalizator-metanol. Scăzînd cantitatea de 
apă obținută la determinarea martor şi cea care se găsește eventual în 
reactiv, din cantitatea de apă obţinută la determinarea principală, rezultă 
“antitatea de apă eliberată la esterificare. 

Această metodă este utilă în special la determinarea acizilor carboxilici 
n prezenţa acizilor anorganici (cu excepţia acidului sulfuric), a acizilor 
sulionici și a esterilor ușor hidrolizabili. 


Aldehidele şi cetonele reacţionează de asemenca cantitativ, cu formare 
de acetali și cetali: 





R—CHO--2CIH30I = RCH(OCHa)z-+-H20 
R R 
RXCO-+2CHOH > p XC (OCH)z+H20 


e. Reacţia de transtormare în amidă. Acidul carboxilic se transformă în 
amidă și, după purilicare, se lace o analiză elementară. Din procentul de 
azot, N%9, se poate calcula numărul de grupe carboxil n: 

___NOfo(M—1) 
14-10” 
AM fiind masa moleculară a acidului. 

f. Reacţia de transiormare în acid hidroxamic. Această metodă se ba- 
zează pe reacţia cu hidroxilamină și pe coloraţia cu FeCla a acidului hidro- 
xamic lormat, determinarea efectuindu-se colorimetric [35]. 

u. Metode indirecte de dozare a acizilor carboxilici. Aceste meiode sint 
mai greoaie și se utilizează rareori. 

Reacția cu carbonat. Acidul carboxilic se lierbe cu o suspensie 
apoasă de BaCO, iar bioxidul de carbon rezultat este antrenat cu un 
curent de acer într-un vas de absorbţie cu calce sodată: 

2RCOOII-+-BaCOs —> Ba(RCOO)2-+H2O0-+CO2 
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Reacţia de decarboxilare [36]. Pentru dozarea acizilor aro- 
matici, proba se încălzește cu carbonat bazic de cupru sau cu carbonat de 
argint în chinolină, și bioxidul de carbon rezultat se dozează volumetric sau 
prin absorbţie pe ascarit. 

Reacția cu KIIS. La baza acestei metode stă reacţia: 

RCOOH-A+KIIS-+x H2S = RCOOK-— (++ 1)H2S 

Se lucrează in atmosferă de gaz inert, H2S rezultat se determină volu- 
metric sau iodometric. Grupa hidroxil alcoolică și fenolică, precum și lac- 
tonele nu reacţionează cu KHS acidulat cu HoS. Se cunosc totuși unele 
excepţii; astiel, fenolii dihidroxilici halogenaţi reacţionează printr-o singură 
grupă hidroxil; de asemenea, reacţionează fenoiii cu o grupă NO» în pozi- 
ţia para; în schimb acizii extrem de slabi (de exemplu acilul stearic) sau 
acizii ale căror săruri de potasiu sînt insolubile în soluţie de sulfură acidă 
de potasiu nu reacţionează. S-a elaborat și o metodă micro bazată pe ace- 
lași principiu. 

Reacţii iodometrice. Metoda se bazează pe reacţia: 

GRCOOH--KJOz—-5KJ z2 3J2+-31l20-+6RCOONK 

Viteza reacției este relativ mică. Pentru deplasarea echilibrului se uti- 
lizează un exces de tiosullat de sodiu care îndepărtează iodul din sistem 
pe măsură ce se iormează și viteza de reacţie crește considerabil. Excesul 
de tiosulfat se titrează cu o soluţie ctalonată de iod. | 

Metoda a fost utilizată pentru determinarea acizilor grași [37], a aci- 
dului glicolic și a unor acizi bibazici [38], a amino-acizilor [39], a acidi- 
tăţii din lacuri [40], în care caz rezultatele sint mai aproape de cele reale 
decit prin titrarea acidimctrică (în care se produc interierenţe datorită 
hidrolizei) etc. 

Oxidarea cu periodat urmată de titrare iodomctrică a fost utilizată în 
cazul acizilor care conţin alte grupe luncţionale active (de exemplu în cazul 
acidului tartric [41]), sau al acizilor care conţin grupe hidroxil la atomi de 
carbon vecini (de exemplu în cazul acizilor uronici [41]). 

h. Dozarea acizilor carboxilici în prezența anhidridelor [42]. Acizii slabi 
(de exemplu acidul benzoic) pot îi titraţi în prezența anhidridei acetice cu 
o soluţie benzenică de trietilamină. Punctul final corespunde virării culorii 
roșului-metil dizolvat în acetonitril. 

i. Dozarea acizilor a, f-nesaturaţi prin bromurare [13]. Sărurile de 
sodiu ale acizilor a, B-nesaturaţi, obținute prin neutralizare cu NaOH în pre- 
zenţă de fenolitaleină, sau sărurile de potasiu obţinute prin saponilicarea 
esterilor, se bromurează cu un amestec «de Bro-Br”, iar excesul de reactiv 
se titrează iodumetric. Prezenţa unor cantităţi mari de alcooli împiedică 
reaciia. 

j. Metode colorimetrice. S-au propus numeroase metode colorimetrice 
pentru determinarea acizilor, bazate pe diferite coloraţii cu reactivi foarte 
variaţi. Astiel s-au dozat acizii glicolic și oxalic pe baza reacției de culoare 
cu 2,7-dihidroxi-naftalina în soluţie acidă [44], acidul piruvic din sînge [45], 
acizii dezoxi- și ribonucleici pe baza transformării în luriurol [46], acidul 
citric în urma oxidării cu acid vanadic și transformare în pentabrom- 
acetonă [+47], acizii a-hidroxicarboxilici în urma oxidării cu KMnO, [48]. 
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Acizii graşi se pot doza prin transformare în hidroxamaţi de fier conform 
reacţiilor [49]: 
RCOOH-+SOCIz = RCOCI-+-SOz+-HCI 
RCOCI-= CIIOII => RCOOCHa-+ HCI 
NIIOILI 


RCOOCIIa-t-I2NOIL = R=C Ca + CH3OH 
NIIOII NII—O 
SE 6 Fa 1 Fes — R—C / 1 [* 
Bega a S0.--- Fe/3 


3. REACŢII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR ACIZI 


a. Acidul formic HCOOH, lichid iumegaător cu miros înţepător, iourte 
agresiv, cu put. 8,3*C; p.Î. 101*C; d!5 =1,2259; np =1,3714; Ka= 18-04 
(20*C); miscibil în orice proporţie cu apa; formează cu apa un azeolrop cu 
77,5%; HCOOII cu p.î. 107,6*C; dizolvă multe substanţe anorganice și orga- 
nice [88]; derivatul său principal, esterul etilic cu p.î. 544*C. 


Reacţii de identijicare 


Reacția cu Bro-Ba(Oll). Soluţia apoasă de HCOOII se tratează 
cu puţin brom și cu soluţie de Ba(OI1)», apoi se încălzește ușor. Soiulia 
se tulbură din cauza formării de BaCO, insolubil. 


Reacția cu jurjurol. Această reacţie deosebește acidul iormic 
de acidul acetic. 


În trei probe de cîte 5 ml din acidul de cercetat se dizolvă cîte una din 
următoarele snbstanţe: 

a) 50 mg benzidină; b) 50 mg B-naltil-amină; ec) 50 mg acid-p-amino- 
salicilic. 

La liccare din soluţii se adaugă cite ov picătură de luriurol și se 
observă următoarele coloraţii: 

în cazul acidului lormic: v coloraţie galbenă cu substanţele a, b și c; 

în cazul acidului acetic: o coloraţie roșie care trece în violet în solu- 
ția a; roșie care trece în zmeurice în soluţia b; roz în soluţia c. 

Reacțiu cu jericianură (devsebire de alţi acizi [50]. Proba 
st acidulează cu HCL diluat şi se adaugă o bucăţică de magneziu. După 
un timp, la 2—3 picături din această soluţie se adaugă o picătură dintr-o 
soluţie 0,5% de clorhidrat de lenil-hidrazină, o picătură dintr-o soluţie 1% 
de lericianură de potasiu și una-două picături de acid clorhidric concentrat. 
In prezenţa acidului formic apare vo coloraţie roz-roșie. Proba este negativă 
pentru acizii acetic, lactic, tartric, citric, pentru alcool etilic, zaharină și 
zaharoză. 


heacții de dozare 
Reacția cu HaCla [51]. Acidul formic, în soluţie acetică și în pre- 


zenţă de acetat de sodiu, reduce clorura mercurică la clorură mercuroasă 
insolubilă, care se cîntărește: 


IICOOII-+- 2HgCla —> IurzCl2+-211C1-+- COz 
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Reactivul se prepară astfel: 200 ge IlsCl, se dizolvă împreună cu 
300 g acetat de sodiu și 80 g NaCI în 1000 ml apă și se îiltrează. 

Modul de lucru. Se amestecă 0,5 g acid formic cu 50 ml reactiv și se 
tine 3—A4 ore într-o baie de apă în fierbere. Precipitatul de Ig2Cla se fil- 
ircază, se usucă și se cîntărește. 

1 & Hg=Cla corespunde la 0,0975 g ICOOII 


Intr-o variantă a metodei [52], se filtrează Hg,Cl, după acidulare cu 
FCI (2 ml KICI concentrat pentru fiecare 100 ml soluţie), se spală bine și 
se aduce împreună cu hîrtia de filtru într-un vas Erlenmayer cu dop rodat. 
Se adaugă un volum măsurat dintr-o soluţie de iod O, n şi 10 ml KJ 10%, 
se agită bine pînă la destrămarea filtrului, cînd are loc reacţia: 

Hg+Clz4+-J2 = HgCl24+-HgJ> 


După 5 min se titrează excesul de iod cu Na»S»03 0,1 n utilizînd ca indicator 
o soluţie de amidon. Precizia: 40,5%. 
1 ml J2 O, n corespunde la 2,301 mg IHCOOII 


Reacția cu KMnO, şi H»SOs. La proba de acid formic sau de for- 
miat se adaugă carbonat de sodiu pînă la reacţie alcalină și un exces de 
KMnO, 0,1 n. Se încălzește 5—10 min pe baia de apă, se acidulează cu 
acid sulfuric, se adaugă (COOL). 0, n pînă la decolorare și se retitrează 
cu KMnO, 0, n. 

mg HCOOH=(a—b) 2,3013 
în care: a este numărul de milimetri de KMnO, 0,1 n folosit (adăugaţi și 
folosiţi la titrare); 
b — numărul de milimetri de (COOII), O0,ln adăugat pentru 
decolorare. 

Ceilalţi acizi alifatici nu sînt oxidaţi de KMnO,, astiel că FHICOOIH 
poate fi dozat și în prezenţa acestora. Precizia: 430%. 

Oxidarecu brom sau cu KBrO, şi KBr [53]. Prin oxidare cti 
brom, acidul formic trece în bioxid de carbon, conlorm reacției: 

HCOOH--Bra = 2HBr-+-COa 

Soluţia de acid formic sau de formiat se introduce într-un balon de 
250 ml, cu dop șleluit, se adaugă un exces (cel puţin 10 ml) de KBrO3 
On și 3—4 g KBr. Se diluează cu apă la aproximativ 80 ml, se acidu- 
lcază cu 6,5 ml FCI 12,5% și se închide balonul. După o ședere de 2 min 
se tamponcază excesul de acid cu 12 ml CHCOONa 2 n și balonul închis 
se lasă 30 min la întuneric. Se adaugă apoi | g KJ dizolvat în 5 ml apă şi 
6 ml HCI diluat. iar iodul separat se titrează cu Na>S03 0,1 n (b ml) în 
prezență de amidon. Paralel se face o determinare martor (a ml). 

mg ECOOII-=(a—b) 2,3013 

Alle metode de dozare. Pentru determinarea acidului formic 
s-au mai propus metode iodometrice [54], metode de reducere la lormalde- 
hidă [55] și metode colorimetrice. Intr-o micrometodă colorimetrică [56| 
acidul formic se reduce la formaldehidă cu ajutorul magneziului și, pe baza 
coloraţiei date cu acidul cromotropic (acidul 1,8-dihidroxi-naitalen-3,6-disul- 
fonic) se determină cantitatea de acid. Metoda permite determinarea de 
0,25—15 y acid formic în 0,5 ml soluţie. S-a utilizat de asemenea metoda 
polarogralică [57]. 
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b. Acidul acetic CH3COOH, lichid cu pt. I16,6*C și pi. 118; 
d?0= 1,0492; nțt=— 1,3718; Ka--1,76-10735 (25*C); miscibil în orice proportie 
cu apa, cu alcoolul etilic și cu cterul etilic; derivații săi principali: esteruil 
metilic cu p.Î. 57,5*C; esterul etilic cu p.f. 77,1*C; amida cu p.1. 82—83*C; 
anhidrida cu p.î. 139*C. 


Reacții «le identilicare 


Reacția cu azotat de lantan. Se tratează |—2 ml dintr-o 
soluţie ncutralizată de CII„COOII cu | ml soluţie azotat de lantan 5%, l mul 
soluţie de iod 0,02 n şi o picătură de amoniac. La rece sau eventual la încăl- 
zire soluţia se colorează în albastru închis. Reacţia este [oarte scensibiiă. 
Derivaţii acidului acetic, ca: acidul clor-acetic, acidul amino-acetic, nitriluil 
acetic, acetatul de izobutil etc., nu împiedică reacţia. De asemenea nu inilit- 
ențează reacţia prezenţa ionilor NO3, CI”, Br”, JI”. lonii SO? şi POI se 
precipită în prealabil cu Ba (NOa)a. Reacţia este dată și de acidul propio- 
nic; omologii săi superiori interierează numai cînd se găsesc în concen- 
traţii mai mari. 

Reacția cu formial de uranil. Acidul acetic reacţionează 
cu formiatul de uranil formînd cristale caracteristice. 

Se aduce pe o placă o picătură dintr-o soluţie de acetat de sodiu, se 
evaporă la sec și după răcire se adaugă o picătură dintr-o soluţie de formiat 
de uranil (1 g iormiat de uranil se dizolvă în 8 ml apă, se adaugă o pică- 
tură de TICOOII şi se filtrează). Se. formează cristale de uranil-acetat de 
sodiu. Dacă proba conţine acid acetic, se adaugă un cristal de lormiat de 
sodiu și un cristal de lormiat de uranil. Acizii omologi nu împiedică 
reacția. Ionii CL, NO3, SO și PO se îndepărtează din soluţie, eventual 
se extrage acetatul cu ctanol. 

Reacția cu amestec de formiati [50]. In această reacţie 
drept reactiv se folosește următorul amestec: 0,4 e lormiat de uranil, 04 g 
formiat de nichel, | g formiat de sodiu si 0,5 ml IICOOH, totul dizolvat 
în 5 ml apă. i 

Proba sc tratează cu oxid de magneziu şi se filtrează. Citeva picături 
din filtrat se evaporă la sec pe v sticlă de ceas și se adaugă 1—2 picături 
de reactiv. Se formează cristale caracteristice de uranil-acetat de sodiu. 
Reacţia nn este împiedicată de prezenţa etanolului, a zaharinei, a zaharozei 
și a acizilor lormic, lactic și citric. 

Reacţia de transformare în indigo. Intr-o eprubetă se. 
amestecă acetatul de sodiu cu oxid de calciu; la gura eprubetei se așază 
o hirtie de filtru impregnată cu o-nitro-benzaldehidă, pe care s-a adus 
o picătură de hidroxid de sodiu diluat. Prin încălzirea eprubetei se formează 
acetonă, iar hirtia se colorează în albastru. Reacţia este specilică și sensi- 
bilă (50 y acid acetic) și nu este dată de ceilalţi acizi din seria alilatică. 


Reacții de dozare 
Dozareo prin antrenare şi titrare. Se antrenează cu va- 
pori de apă acidul acetic (de exemplu din vin) şi se titrează cu KOIH 0,1 n. 


In cazul acetaţilor, se adaugă un acid nevolatil (H3PO,), apoi se antre- 
nează cu vapori de apă, vaporii se captează într-o solnţie de Ba(OH)2 în 
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exces, fitrată, și excesul se retitrează. Metoda se poate folosi numai în 
cazurile cînd în amestec nu mai sini aliji acizi antrenabili. 

Dacă în amestec este prezent acidul formic, acesta se oxidează cu 
bicromat de potasiu. Se adaugă în amestec un volum egal dintr-o soluţie 
care conţine 12 g KsCr207, 30 ml ISO, concentrat și 100 ml apă. Se fierbe 
cu reilux 15 min, iar acidul acetic care nu a fost oxidat se antrenează cui 
vapori de apă și sc titrează. 

Dozarea acidului acetic in prezenta altor acizi. 
S-a elaborat o metodă pentru separarea și dozarea acidului acetic în pre- 
zență de acid lactic, succinic, malic și tartric [58]. 

Metoda pentru dozarea acizilor clor-acetici. Aci- 
dul triclor-acetic a fost determinat în prezența acidului monoclor-acetic 

"prin transformare cu hidroxid de sodiu în oxalat, iar acesta a fost precipitat 
cu acetat de calciu. Oxalatul de calciu a fost titrat cu permanganat de 
potasiu. 

Pentru microdozările acizilor acetici substituiţi cu clor s-a folosit tem- 
peratura critică de dizolvare în fenol sau în m-crezol [59], precum și me- 
tode cromatogralice [60]. O privire de ansamblu asupra micrometodelor a 
fost dată de Fischer și Kartnig [61]. 

ce. Acidul propionic CH3CH2COON, lichid cu p.f. 14+1*C; 415=—0,9985; 
n: 13872; Ka= 132-103 (18C); derivați caracteristici: esterul metilic, 
cu p.f. 79,9*C; esterul etilic, cu p.Î. 99,1*C. 

Dozarea acidului propionic în amestec cu acidul 
acetic. Acidul propionic se oxidează cu KaCr»07 0,25n (acidul acetic 
rămîne nealterat), se adaugă KJ și se titrează excesul de bicromat cu 
tiosulfat de sodiu. În locul bicromatului se poate utiliza drept oxidant per- 
manganatul, care translormă acidul propionic în acid oxalic; acesta se 
precipită ca oxalat de calciu (prin adăugare de acetat de calciu) și se 
titrează cu KMnO, Ol n. 

d. Acidul butiric CH3CH:CH2COOH. lichid uleios cu p. Î. 153%; di'= 
= 0,9599; npo= 1,3979; ANaq=— 1,541-1073 (20*C); derivați caracteristici: esterul 
metilic, cu p.f. 102,3*C; esterul etilic, cu p.[. 119,9. 

Acidul butiric se identilică după mirosul neplăcut și persistent care se 
poate percepe pină la o diluţie de 1: 10000. Iniluenţa substanţelor străine 
se exclude prin tratare cu un amestec de KMnO, 1% și NaOII In [13]. S-a 
elaborat o metodă de dozare a acidului butiric in prezenţa acidului caprilic. 

e. Acizii grași superiori sintetici. Acizii grași superiori obţinuţi prin oxi- 
darea paralinelor au iost studiaţi din punct de vedere analitic și s-au sta- 
bilit o serie de caracteristici care îi deosebesc de acizii grași naturali [62]. 

f. Acidul benzoic CsHsCOOH, cristale cu p.t. 121,4*C; p.f.7so=—249*C; 
p.Îo= 132,5*C; Ka=6,5-10%3 la 25*C (v. și anexa 20). 


Reacţii de identificare 
Reaciia de transformare în acid salicilic [63]. 
Acidul benzoic se oxidează ușor la acid salicilic cu HzO2 sub acţiunea cata- 


litică a sulfatului jeric. Acidul salicilic se recunoaște după colorațţia violetă 
pe care o dă cu ionul Fe*. 
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Identijicarea sub formă de sare de argint [64]. Peo 
placă se aduce un cristal de acid benzoic și se adaugă o picătură dintr-o 
soluţie satnrată de acetat de argint. După un timp se iormează cristale 
caracteristice de benzoat de argint sub formă de plăcute și beţişoare. 


Reacții «de «dozare 


Metoda litrimetrică. Acidul benzoic se poate determina prin 
titrare, în soluţie nentralizată de etanol sau izopropanol, cu NaOH 0, n în 
prezenţa fenolitaleinei. 

Delerminarea colorimelrică a acidului benzoic. 
Această metuulă se bazează pe translormarea în acid salicilic a acidului 
benzoic. 

Se dizolvă 5 mg acid benzoic în 5 ml 11,50, 0,l n. se dilucază cu apă 
pînă la un volum de 15 ml, se adaugă | ml dintr-o soluţie de clorură icrică 
(2,7 g clorură ferică anhidră se dizolvă în 13 ml IH»SO, In și se comple- 
tează cu apă pină la 100 ml) și | ml 1120, 0,20%. Se încălzește 15 min pe 
baia de apă şi pe baza colorației violete obţinute se determină cantitatea 
de acid. 

g. Acidul'oxalic HOOC-COOH.2H20; cristale cu p.t. 101,5*C; acidul 
anhidru are p.t. 189,5*C. 


Reaclii de identificare 


Identificarea sub formă de oxalalt de calciu. Acilul 
oxalic este precipitat de ionul Ca% în soluţie acetică sau amoniacală. 

Metoda de oxidare cu KMnOs. La o probă dintr-o soluţie de 
acid oxalic, acidulată cu [I>SO,, se adaugă o picătură dintr-o soluţie diluată 
de KMnO,. Aceasta se decolorează în prezenţa acidului oxalic. 

Reacția cu dijenil-amină. Un cristal de acid oxalic (sau rezi- 
duul de la evaporarea unci soluţii) se topește împreună cu pnţină difenil- 
amină la o flacără. O picătură de acid acetic care se adaugă la topitura 
răcită se colorează în albastru. Sensibilitatea: 5y acid oxalic. 

Dacă acidul oxalic se găsește în amestec cu alţi acizi carbonxilici, atunci 
toți acizii se precipită cu ioni de calciu. Precipitatul se usucă, se amestecă 
cu puţină dilenil-amină şi cu puţin acid fosforic siropos și se încălzește la 
flacără. După răcire se adaugă puţin alcool etilic: soluţia se colorează în 
albastru. Reacţia este specilică; ceilalţi acizi care sînt precipitaţi de ionii 
de calciu nu împiedică reacţia. 


Reacții de dozare 


Dozarea sub formă de oxalal de calciu [47]. La proba 
de analizat sc adaugă amoniac sau acid acetic, se precipită cu CaClz și se 
încălzește o oră pe baia de apă. Apoi se filtrează, se spală cu apă amonia- 
cală sau acetică și se cintărește. 

Metoda se pretează de asemenea și pentru determinarea volumetrică în 
care precipitatul se dizolvă în Il„SOA 2n şi se titrează cu KMnO, 0,1 n 
pînă la o coloraţie violetă persistentă. 

1 ml KMnO, 0,1 n corespunde la 6,303 mg CzOul2-2H20 

Metode bazate pe oxidare. Numeroase metode de dozare a 

acidului oxalic se bazează pe oxidarea lui la bioxid de carbon. Oxidarea 
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sc poate efectua cu acid iodic, cu Ce(S04)- [65], cu permanganat sau prin 
lotooxidare în prezenţa ionilor Fe* [66]. Pentru determinarea iodometrică, 
la soluţia probei acidulate cu H-SO, diluat se adaugă un exces de KJO, 
0,0166 n (n/60), se încălzește pe o baie de vapori, agitind din cind în cînd, 
pină la eliminarea completă a iodului: 
3C2O+H24+-2HJO, = 6H20-+-10 CO2-+-J2 
După răcire se adaugă KJ şi excesul de iodat sc titrează cu Na»S»0O3 0,1 n. 
1 ml KJOz 0,0166 n corespunde la 3,7506 mg CzO,ll2 


h. Acidul malonie  IHOOC—CII2—COOIH, cristale cu p.î. 135*C; Ad= 
= 1,4- 1073 (25*C); Ad=2-106 (25%C); este nestabil și începe să se des- 
compună de la 70*C în sus. 


Reacții de identificare 


încălzit cu anhidridă acetică, acidul malonic dă o coloraţie galbenă 
sau galbenă-roșie, însoţită de o fluorescenţă puternică și de degajare de COz. 


Reacții de dozare 


Reacţia de oxidare cu sulfal ceric. Proba se încălzește 
mai mult timp cu exces de Ce (SO,)2, iar excesul se retitrează cu FeSO,,. 
Reacţia este împiedicată de prezenţa acizilor glicolic, malic, tartric și citric; 
nu este influențată însă de prezenţa acizilor formic, acetic, succinic, malcic 
și Îumaric. 

Metoda colorimetrică. Aceasta se bazează pe coloraţia pe 
care o dă acidul malonic cu anhidrida acetică. 

i. Acidul succinie  HOOCCH=CH.COOIH, cristale cu p.t. 185*C; dea- 
supra punctului de topire trece în anhidridă cu p.t. 120*C și p.Î. 261*C. 


Reacţii de identilicare 


Identificarea cu p-dimelil-amino-benzaldehidă 
[67]. Citeva miligrame din probă sau o picătură din soluţia probei se 
încălzesc într-o eprubetă cu o picătură NICI 0,5% şi cu citeva miligrame 
pulbere de zinc și se evaporă la sec. La gura eprubetei se fixează o hirtie 
de filtru pe care s-a adus o picătură dintr-o soluţie 5% de p-dimetil-amino- 
benzaldehidă în soluţie benzenică 2004 de acid triclor-acetic. Se încălzește 
puternic Îundul eprubetei. Iirtia se colorează în roz și trece apoi în roșu- 
violet (formare de pirol). 

Reactia de transformare in dihidro-naftazarină 
[68]. Se încălzesc încet și treptat, la 190*C, 3—+ picături din soluţia probei 
cu | g hidrochironă și 2 ml [H»SO, concentrat. După răcire se diluează cu 
25 ml apă și se extrage cu 50 ml benzen; acesta se colorează în roz. Faza 
benzenică se separă, se spală cu apă și se agită apoi cu NaOII 0,1—0,2n- 
Soluţia alcalină se colorează în albastru. 


Metode «e dozare 


Metoda arcentometrică. O cantitate micro din probă se 
precipită cu un exces de AgNO, 0,02 n, iar excesul se titrează cu KBr 0,02 n, 
utilizind ca indicator diclor-iluoresceina. 
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Metoda colorimetrică [68]. Această metodă foloseşte colo- 
rația rezultată la transformare în dihidro-naltazarină (v. reacţia de iden- 
tilicare). : 

Acidul succinic din lichidele biologice şi ţesuturi se dozează enzi- 
„matic [69]. 

COOH 
SR = A 
j. Acidul îtalic | | ; cristale cu p.t. 191*C (în tub închis); 
“eoon 
Kg — 1-10 (500); KNq=—41,7- 105 (25%C). 


ZIS 


Reaclii de identificare 


Reacţia de transformare in fluoresceină. Se topește 
0,1 g acid ftalic cu 0,2 g ZnCla anhidră și 0,2 g rezorcină. După răcire se 
adaugă o soluţie de hidroxid de sodiu: apare o fluorescenţă verde. Reacţia 
este caracteristică pentru toţi diacizii care dau ușor anhidride. 

Reacția de transformare in chinazarină [68]. O pică- 
tură din soluţia probei (de exemplu răşini, lacuri) se încălzește la 190*C 
cu | g hidrochinonă și 2 ml H»SO, concentrat. După răcire se extrage ci 
50 ml benzen; acesta se colorează în galben. Soluţia benzenică se spală ci 
apă și se agită cu NaOII 0,1—0,2 n. Soluţia alcalină se colorează în violct. 
Acizii izo- şi tereltalic nu împiedică determinarea. 

Reacția cu sulfat de cupru şi piridină [70]. In 50 ml 
apă se dizolvă 1 g acid Îtalic și se adaugă o soluţie concentrată de 
CuSO, și păelină (Py). După citeva ore precipită sarea complexă anhidră 


CHIC oo „Ob. Acidul tereftalic precipită imediat sub formă de 


[CoH, (COO)2] [Cuhy. o]. 

Urme de acizi din tereltalatul de metil se determină colorimetric prin 
reacția cu sarea de potasiu a albastrului brom-timol [71]. Dozarea grupelor 
carboxil în tereftalat de polietilenă s-a realizat prin titrare cu hidroxid de 
potasiu în soluţie de alcool benzilic [72]. 

IIC—CCOIN HC—COOH 

|. Acizii maleic şi iumaric ] I| 
IC---COCI  HOOC—CII 

Dozareacu BrCI [73]. 

Reactivul utilizat se prepară astlel: se acidulează cu FCI cantități 
echivalente de KBr și KBrOz. 

Modul de lucru. Se tratează proba cu 0,5 ml [»SO, și cu un exces 
dintr-o soluţie 200, de BrCI. După o ședere de 15 min se adaugă 3—6 g KJ 
și iodul pus în libertate se titrează cu Na»S»O, în prezența amidonului. 
Punctul iinal corespunde trecerii de la culoarea albastră la cea verde. 

Acizii maleic şi Îumaric se pot doza în aceeași probă. Acidul fumaric 
se precipită ca lumarat de mercur, iar în [iltrat rămîne acidul malcic. 

1. Acidul oleic, p.t. 14*C; p.[. 4ş=292,5C; di? —0,900. 

Se amestecă 2 g din probă cu 10 ml HNO3 concentrat și | g NaNO;. 
După o ședere de 4—10 ore se separă o masă albă solidă de acid elaidic 
|13, p. 298]. , 

Acidul oleic dă reacţii de culoare cu 2,4-dihiroxi-benzaldehida, cu pipe- 
ronalul şi cu vanilina [74]. 
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DB. HIDROXI-ACIZI 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


Iidroxi-acizii dau reacţiile speciiice grupei carboxil și, după prote- 
jarea grupei carboxil, se pot pune în evidenţă grupele hidroxil, de exemplu 
prin esterificare. 

a. a-Hidroxi-acizii aliiatici. Prin încălzire,  a-hidroxi-acizii alifalici 
elimină apă translormindu-se în esteri ciclici, numiţi lactide, cu puncte de 
topire caracteristice: Și 


COOH HO 


co 
4 7 


r, ls, 
R—CHQ pCH—R-=R—CHQ PCH—R + 2H20 
OH HOOC 0—0C 

O reacţie caracteristică a a-hidroxi-acizilor o constitnie coloraţia brună 
pe care o dau cu bioxidul de mangan hidratat [MnO(011)-]. 

Se amestecă soluţiile apoase călduţe de 50 g MnSO, și 20 ge KMnO,. 
Precipitatul de bioxid de mangan hidratat se spală cu apă. In suspensie 
apoasă, acest reactiv «dă coloraţii brune cu soluţiile apoase ale hidroxi-acizi- 
lor solubili în apă sau cu soluţiile alcalinizate ale celor insolubili. Alţi acizi 
nu dau această reacţie. 

Prin îierbere cu oxidanţi slabi (MnO, PbO;, H-0>), majoritatea a-hi- 
droxi-acizilor se transiormă în aldehide sau cetone care se identilică prin 
reacţiile specilice grupei carbonil: 

R-CH-—COOH 149:-> R—CO—CO0H 
i, 

În mod asemănător se degradează amidele a-hidroxi-acizilor în pre- 
zența hipocloritului de sodiu. 

b. B-Hidroxi-acizii alilatici. Prin lierbere cu NaOH 10%, B-hidroxi-acizii 
conduc la acizi a, B-nesaturaţi, iar cu acid clorhidric, la acizi B-cloruraţi. 

c. y- şi 6-Hidrovi-acizii aliiatici. Datorită nestabilităţii lor, y- și 
d-hidroxi-acizii alilatici climină apă chiar la temperatură ordinară și trec 
în lactone. Ei dau săruri de argint stabile. 

d. Hidroxi-acizii aromatici. 

w-Hidroxi-acizii sînt antrenabili cu vapori de upă şi solubili în CICI; cu 
FeCI., dau coloraţii de la violet la albastru. Anilidele o-hidroxi-acizilor se 
condensează cu dimetil-anilina în prezenţa POCI, și conduc la coloranţi din 
seria verdelui malachit. Prin încălzire cu acizi sau baze, elimină bioxid de 
carbon, trecînd în fenoli. 

ni-Hidroxi-acizii prin [ierbere cu [l2SO+ se iransiormă în hidroxi-antra- 
chinone. Anilidele m-hidroxi-acizilor trec, prin condensare cu dimetil-anilină 
in prezenţa POCI:, în coloranţi din seria auraminelor. 

p-Hidroxi-acizii nu sint antrenabili cu vapori de apă și sînt insoiubili în 
CHICIz; cu FeCls nu dau coloraţii, ci cel mult precipitate galben-roșietice. 
Anilidele se pot transforma în auramine. 


Toţi hidroxi-acizii (orfo, meta și para) se pot identifica sub formă de 
esteri p-brom-benzilici [75]. 


=C0:, R—CHO 
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2. REACŢII DE DOZARE 


Pentru dozarea hidroxi-acizilor în general se pot utiliza metodele 
pentru determinarea grupelor carboxil și hidroxil, cu unele modificări, cu 
scopul de a elimina interferența celor două grupe. 

a. Metoda Zerevitinov. Se dozează cu iodură de metil-magneziui hidro- 
genul activ din cele două grupe; într-o probă separată sc titrează grupa 
carboxil, iar prin diferenţă se determină grupa hidroxil. 

b. Dozarea cu reactiv K. Fischer. Metoda se bazează pe esterilicarea oril- 
pei hidroxil: 

ca + CH;COOH -BE_ îi 3 
OCOCH; 


OH 

apa rezultată se litrează cu reactiv K. Fischer. 

Catalizatorul utilizat se obţine astlel: 100 g BF. se dizolvă în acid 
acetic glacial pentru a obţine | 1 de soluţie. Se adaugă 1—2 ml apă. 

Modul de lucru. Într-un balon cotat de 100 mi, umplut pînă la o treime 
cu dioxan, se introduc 5—10 ml probă. Se aduce aproape la semn cu dioxan 
și se agită pentru omogenizare. Se lasă 30 min într-o baie de apă la 
254 1*C și apoi se aduce la semn. Se introduc 5 ml din această soluţie 
într-un balon cotat de 250 ml și se adaugă 20 ml din soluţia de cataliza- 
tor, se închide balonul și, împreună cu un alt balon pentru determinarea 
martor (20 ml soluţie de catalizator și 5 ml dioxan), se introduce într-o 
baie de apă la 674+2*C în care se ţine timp de 2 ore. După aceea baloanele 
se lasă să se răcească la temperatura camerei, se adaugă cîte 5 ml piri- 
dină redistilată în fiecare balon și se determină apa cu reactiv K. Fischer 
(v. la dozarea alcoolilor). După corecţia pentru apa prezentă în dioxan, 
catalizator, piridină şi cea care s-ar găsi în proba de substanţă, apa pre- 
zentă după terminarea reacției este o măsură a cantității de hidroxil din 
probă. 

ce. Reacţia cu anhidridă acetică. Principiul acesiei metode esie același ca 
la dozarea compușilor cu grupe hidroxil. Ca reactiv se utilizează soluţii 
12—20%, de anhidridă acetică în piridină. 

d. Dozarea fotometrică [76]. Acizii rezorcinic, pirocatechinic și gentisic 
se pot determina fotometric cu 4-amino-antipirină. 


H20 





3. REACŢII SPECIFICE ALE UNOR HIDROXI-ACIZI 


a. Acidul lactic CIICII (OH)COOIH. Se cunosc doi izomeri optici și 
forma racemică (+); lorma L-(4+-) se găseşte în sucul muscular, are p.t. 
25—26*C; forma P-(—) are p.t. 26—27*C; forma (+) de fermentație are 
p.l. 18*C şi p.Î. os —82—85*CG; p.Î. 1-3 = 122%. 

Acidul lactic dă reacţia iodolormului cu KOIIL 9n și soluţia de iod 
On (da: KJ=1:13). i 

Cîteva picături din soluţia probei se tratează cu 5 ml ISO, și o pică- 
tură dintr-o soluţie de CuSO,/. Se încălzește 1—-2 min pe baia de apă îi 
lierbere, se răcește repede și se adaugă 2--3 picături dintr-o soluţie de 
tiolen (10—20 picături de tiolen în 100 ml etanol). la încălzire pe baia 
de abur apare o coloraţie roşie. Sensibilitate: 1 : 10 000. 
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Acidul lactic se poate identifica și în prezenţa altor hidroxi-acizi [77]. 

Reactivi: 

Soluţia A: NaNO» 00ln; 

Soluţia B: acid p-toluidin-sulfonic 0,01 n, care la 100 ml scluţie con- 
ține 5 ml HCI diluat (1:1); 

Soluţia C: acid arsanilic 0,01 n, care la 100 ml soluţie conţine 5 ml 
IICI diluat (1:1). 

inainte de întrebuințare se amestecă volume egale din soluţiile A și B 
sau A și C. 

Modul de lucru. Se tratează 2 picături din soluţia probei (sau 100 mu 
probă solidă) cu 10 ml amestec de soluţie A-+B, se aicalinizează și se 
încălzește 5 min pe baia de apă. Apar următoareie colorații: 


soluție A-+-B soluție A--C 
Acid glicoiic violet-deschis roz 
Acid lactic roşu zmeuriu 
Acid malic TOŞU zimeuriu 
Acid tariric brun-roz brun-roşu 
Acid citric roşu roşu 


Cu soluţii de fenoli în H>SO4 concentrat, acidul lactic «lă coloraţii 
nespecilice. 


Metode de dozare 


Reactiadeoxidarecu KMnO, [78]. Se amestecă 100 ml soluţie 
1% de acid lactic cu o soluţie concentrată de KOII (din 3 g KOIH) și se 
adaugă KMnoO, 5% sub agitare, pînă cînd se depune un precipitat de hidro- 
xid manganos brun şi soluţia se colorează în violet. Se încălzește la lier- 
bere și în acest timp soluţia trebuie să rămină violetă. După răcire, excesul 
de KMnO, se îndepărtează cu HO, care se adaugă pină la decolorare. Se 
fierbe puţin, se filtrează cantitativ, Îiltratul se acidulează cu acid acetic și 
se precipită cu CaCl». Oxalatul de calciu precipitat se filtrează, se usucă, 
se calcinează și se cîntărește sub formă de oxid ie calciu. Determinarea se 
poate face și volumetric prin titrare iodometrică [78]. 

Alte metode au lost elaboraie pentru dozarea acidului lactic în lichi- 
dele biologice, de exemplu în extract de mușchi [79], în extract de or- 
gane [80], în must [81], în singe (colorimetric) [52] etc. 

h. Acidul malic |!OOCCHOHCH>COOH; acidul malic natural are forma 
L(—) cu p.t. 101*C. 

La 2—3 picături din soluția probei se adaugă 2 ml 11250, concentrat 
și puţină orcină, se încălzește 5 min pe baia de apă, se răcește, se diluează 
cu apă și se adaugă citeva picături de NEI concentrat. Datorită formării 
homoumbeliferonei apare o Îluorescenţă albastră. 

Dozarea acidului malic se realizează polarimetric. La o soluţie neutră 
a probei se adaugă o soluţie de acetat de uranil și se agită 2 ore într-ui 
tub de 200 mm. Diferenţa dintre cele două citiri (la începutul și la slirşitul 
determinării) X0,036 reprezintă cantitatea procentuală de acid malic în 
soluţie. 

c. Acidul tartric FHOOCCIHOHCHOHCOOIH. Acidul tartric din comerţ 
este de iorma D(.+), cu pi. 170;  [a]?2=155; Aa=1,04-10% (25%); 
Ku =4,6- 1075 (25%C). 
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La proba de cercetat se adaugă Fe”, 1—2 picături H»O» și exces de 
alcalii. Apare o coloraţie violetă (se formează acid dihidroxi-maleic). Nu 
interferă acizii malic, succinic, oxalic, citric. Reacţia este împiedicată de 
zaharuri și săruri ale metalelor grele. 

Proba se amestecă cu acetat de potasiu 100%, anilină 1% în etanol și 
acid acetic 4%. Prin frecare cu bagheta apar cristale fine incolore, caracte- 
ristice, de tartrat acid de potasiu [50]. 

La cîteva centrigrame de acid tartric se adaugă cantităţi egale de anhi- 
dridă acetică și piridină. Soluţia se colorează în verde smaragd. 

Dozarea acidului tartric s-a lăcut prin oxidare cu K2Cr207 în mediu 
de H.SO,, iar excesul de bicromat s-a determinat iodometric sau prin sepa- 
rare sub iormă de tartrat acid de potasiu la p[l =3,44 şi titrarea lui cu 
NaOIH 0,2—1 n sau colorimetric cu metavanadat de amoniu sau cu p-lime- 
til-amino-benzaldehidă în anhidridă acetică [83]. 

i 
d. Acidul citric HOOC—CH>—C—CH2—CO0OH; cristale cu p.t. 153-—154C; 
COOH 
Kă==8,4-10 4 (18*C); K1=1,7-10%5 (18*0); Aa” =4,0- 1077 (18%). 

Proba care conţine acid citric se adaugă la un amestec de 3 g foslu- 
molibdat de amoniu, 0,3 g metavanadat de amoniu și 100 ml H>SO, cor 
centrat. Apare o coloraţie albastră, care la încălzire trece în verde. 

La soluţia probei se adaugă puţină vanilină și se evaporă la sec. După 
adăugarea unei picături de [IzSO4 se încălzește pe baia de abur. Apare o 
coloraţie violetă. Reziduul dizolvat în apă capătă o coloraţie verde, care 
la adaos de amoniac trece în roşu-brun. Se identilică 0,001—0,02 g acid 
citric. 

Dozarea acidului citric se poate realiza prin transformare în acetonă 
[81] sau în pentabrom-acetonă [85]. 

e. Acizii uronici. Acizii uronici se dozează prin încălzire cu HCL 19% 
timp de 1,5—2 ore la 145*C, iar bioxidul de carbon degajat se absoarbe 
intr-o soluţie alcalină, care apoi se titrează cu [ICI. Rezultate bune s-au 
obținut la dozarea acizilor galacturonic, pectic și alginic. 


i ie ZASS 4 
î. Acidul salicilic = ; cristale cu p.t. 159C, antrenabil cu 
N 


vapori de apă; derivați caracteristici: salicilatul de metil cu p.f. 223—224*C, 
(2: 1,1843, n2= 1,535—1,538; acidul acetil-salicilic (aspirina) cu p.t. 135*C. 

O picătură din probă cu 5 ml apă și cu o picătură dintr-o soluţie de 
FeCI, dă o coloraţie violetă. 

La soluţia probei se adaugă 4—5 picături de NaNO> 10%, 4—5 pică- 
turi CIIsCOOII 50% și o picătură de CuSO4 10%. Se încălzește 45 min pe 
baia de apă. La răcire soluţia se colorează în roșu. Se decelează 
0,005—0,01 mg acid salicilic. Reacţia nu este dată de acizii benzoic, 
cinamic, tartic și citric. 

Pe o sticlă de ceas se aduce un cristal de acid salicilic și o picătură 
dintr-o soluţie saturată de AgNO. Pe suprafaţa cristalului apar mici 
prisme de salicilat de argint. Dacă la un cristal de acid acetil-salicilic se 
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adaugă o soluţie concentrată, saturată, de acetat de argint, apar snopi de 
cristale fine. 


Acidul salicilic se poate doza bromomctric, iodometric [86]. colori- 
metric [67] ctc. 


„OH 
g. Acidul galic anii 5 aie p. î. 239*C (descompiinere); se 
OH 


decarboxilează la încălzire. Se dozează prin precipitare cu o soluţie de 
sulfat de cupru într-o suspensie de BaCO, la V0*C. 


C. ACIZI-ALDEHIDICI ȘI ACIZI-CETONICI 


Aceste combinaţii dau reacţiile specifice grupei carboxil (transformare 
în esteri, amide etc.) și ale grupei carbonil (transiormare în oxime, hidra- 
zone ete. ). 

a-Ceto-acizii se determină prin oxidare cu KMnO, In în [2504 5% 
și măsurarea volumului de CO, rezultat [88]: 


R—CO—COOH--1/02 => RCOOII-+CO2 
1. ACIDUL, GLIOXILIC OIC—COOIH 


O reacţie foarte caracteristică și sensibilă pentru acidul glioxilic este 
reacția cu acid 1,2,3-trihidroxi-benzoic. Dacă o picătură din soluţia probei se 
tratează cu puţin acid 1,2,3-trihidroxi-benzoic și se adaugă sub răcire 
0,50—0,75 ml [HSO, concentrat, după un repaus de 39 min şi apoi încălzire 
la 40*C apare o coloraţie albastră. Limita de sensibilitate: 1 . 

Cu dimedona (4 g în 30 ml etanol 30%), acidul glioxilic (sarea de 
calciu în FHCI diluat) conduce la acid dimedon-glioxilic, cristalizat sub 
iormă de snopi de ace cu p.t. 208*C (din ctanv!). Prin încălzire peste 
această temperatură acidul dimedon-glioxilic se anhidrizează și se solidilică 
din nou; apoi se topește la 233—234*C. 

În amestec cu monoze şi acizi organici, acidul glioxilic se identifică pe 
cale cromatografică [89] sau colorimetric [90] cu rezorcină. 


2. ACIDUL PIRUVIC CIIsCOCOOI 


Acidul piruvic este un lichid incolor, cu p.î. 13—14*C și cu p. f. 165*C; 
încălzit cu [H»SO,, sau în soluţie apoasă cu drojdie de bere, se descompune 
în alhedidă acetică şi bioxid de carbon. 

O picătură de acid piruvic se încălzește ușor cu 10 picături dintr-o 
soluţie de a- sau f-naftol (ce conţine 0,05 g naitol in 1 ml H,S0,). Cu 
a-naftolul se obţine o coloraţie roșie pină la albastră, care prin diluare cu 
apă sau cu ctanol trece în galben; cu f-naltolul coloraţia este galbenă, ia 
încălzire trece în portocaliu și la diluare culoarea portocalie se menţine. 
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3. ACIDUL ACETIL-ACETIC CH>COCH=COOH 


Acidul acetil-acetic este un lichid siropos și higroscopic, care chiar 
sub 100*C începe să se descompună în acetonă și CO»; derivatul său prin- 
cipal esterul acetil-acetic (CI [-COCH>COOC2I 15) are p. Î. 181*C și d2= 1,021. 

Acidul acetil-acetic cu FeCla dă o coloraţie roşie închisă. Conţinutul în 
enol su poate determina relativ exact prin titrare cu brom. 


D. PERACIZI ȘI PEROXIZI 


Din această clasă, fac parte: hidroperoxizii R—OOH, peracizii sau 


O 
acil-peroxizii R—CC „  dialchil-peroxizii R—O.—O—R, diacil-peroxizii 
OOH 


O 
O O : 

R-CZ Sc-—R| și ozonidele So/ i: 4 
<o-o) dl 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE A GRUPEI —0—O0— 


Unii peroxizi explodează puternic la încălzire. La încercări se folosesc 

cantităţi minime. ş 
. .. a . . . La ._.. . - . 

Din soluţiile de KJ în acid acetic, hidroperoxizii eliberează instantaneu 
iod (soluţia se colorează în galben brun) la temperatura ordinară, iar 
ceilalţi peroxizi, după un timp oarecare. În unele cazuri este necesară în- 
călzirea [91]. 

i. Reacţia cu suliat de titan (92). 

Reactivul. Într-o capsulă de platină se topește | g sullat de titan sau 
bioxid de titan cu 20 g KIISO,. După răcire se adaugă 5 ml [H»SO, con- 
centrat și se completează cu apă la 500 ml. In final se filtrează. 

Modul de lucru. Un cristal de peroxid dă cu soluţia de reactiv o coloraţie 
galbenă (se formează [1»0;; se pot identifica 107 mol 1302). Dialchil-pe- 
roxizii reacţionează numai după citeva ore sau chiar zile. Peroxizii insolubili 
sc dizolvă în alcool metilic. 

b. Reacţia cu pentacarbonil de îier [92] 


2-e(CO)s-+-13R—O0O0I => FezOz-t+13R—OH-+10CO2 


| ml pentacarbonil de lier pur se toarnă în 24 ml benzen sau eter de petrol 
lipsit de peroxizi. Proba se tratează cu 1—2 ml din reactiv. Se degajează CO, 
şi se depune FeOy. 

e. Reacția cu tetraacetat de plumb. Teiraaceiatul de plumb reacţionează 
numai cu hidroperoxizii. Proba se dizolvă în acid acetic glacial și se adaugă 
un cristal de tetraacetat de plumb. Reacţia este exotermă și cu degajare 
puternică de oxigen. Ceilalţi peroxizi nu reacționează. 

d. Separarea şi identificarea peroxizilor s-a realizat prin cromatogralie 
pe hirtie [93]. 
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2. REACŢII DE DOZARE 


a. Dozarea peracizilor. Se adaugă probei ce conține peracizi o soluţie 
de NaJ și iodul separat instantaneu se titrează cu NaaS»03. Proba se dizolvă 
în elorolorm sau în acid acetic glacial. 

Peroxizii pot fi determinaţi în acest mod în soiuţie de acid acetic [91], 
în izopropanol [94], în anhidridă acetică [95]. 

Celelalte metode propuse pentru dozarea peroxizilor [96] au o valoare 
mai redusă. O metodă colorimetrică sensibilă și simplă se bazează pe reacţia 
cu leucoderivatu! albastrului-metilen [97]. 


3. REACŢII SPECIFICE 


: O 0 
a. Peroxidul de benzoil Catis— CC 00 SC—CoHs: p. t. 103,5*C. 


Se introduce un cristal de peroxid de benzoil în 1 ml H»SO, (se dega- 
jează vapori albi) și se adaugă | picătură de formol. Apare imediat o colo- 
raţic roșie care trece în roșu-brun persistent, insă dispare la diluare cu apă. 

Se amestecă 0.01 g peroxid de benzoil cu o micrepicătură de HINO3 (sau 
o cantitate mică din nitratul unei amine alifatice) și se încălzește intr-o baie 
de apă lierbinte. Se formează LINO2 care se identilică cu o hirtie de filtru 
înmuiată intr-o soluţie de 1% acid sulianilic (sau a-naltil-amină 1%) în 
acid acetic 30%. Pe hirtia de filtru apare o pată roşie [98]. 

b. Hidroperoxidul de tetrahidro-naitalină. Acesta se poate deiermina 
colorimetric pe baza reacției de oxidare a leucobazei albastrului-metilen 
[99]. Prepararea leucobazei albastrului-metilen se realizează prin hidro- 
genare în prezență de Pd2 [100]. Metoda se puate extinde și la alţi pero- 
XiZI. : 
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CAPITOLUL VII 


ANALIZA UNOR FUNCȚIUNI CU OXIGEN DERIVATE 
DE LA ACIZI (ANHIDRIDE, ESTERI, LACTONE, 
HALOGENURI ACIDE) 


A. ANALIZA ANHIDRIDELOR ACIDE 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Transiormare în esteri. Acest mijloc de identilicare se bazează pe 

reacţia: 
R,—CO 
SO+HOR2=RiCOOR2+ R.COOH 
R,—CO 
CO COOH 
SO+HORz=R, 
CO COOR2 

Reacţia se poate efectua prin încălzire cu un alcoxid de sodiu în 
soluţie alcoolică sau benzenică; apoi se identifică esterul. 

„_b. Reacţia cu amoniac sau cu amine. În urma reacţiilor cu amoniac 
sau cu amine se formează amide, care se identilică. 

ce. Transiormare în acizi hidroxamici ||, 2]. Reacţia Îoloseșie ca reactiv 
o soluţie de FeClz 0,5% care se acidulează cu puţin acid clorhidric concen- 
trat şi în această soluţie se dizolvă pînă la saturație clorhidrat de hidroxil- 
amină. 

Modul de lucru. Într-un pahar mic se introduce o picătură din soluţia 
cterică a anhidridei, se adaugă o picătură de reactiv și se evaporă la sec. 
La adăugare de apă apare o colorație violetă pină la roz. 

Acidul hidroxamic obţinut prin lierberea cu reflux a anhidridei (2 mol) 
cu soluție de LH>NOIH-HICI (1 mol) timp de o oră, urmată de neutralizare 
cu o soluţie diluată de carbonat de sodiu, lormează în prezenţa unui exces 
de acetat cupric un precipitat verde de sare bazică de cupru a acidului 
hidroxamic. 

Reacţia mai este dată de esteri și de cloruri acide. 

d. Translormare în hidrazidă. Anhidrida se încălzește, în soluţie alcoo- 
lică, cu hidrat de hidrazină, se evaporă la sec și se reia de mai multe ori 
cu apă. Se determină punctul de topire al hidrazidei (v. anexa 19). 


RC 
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e. Reacţia italeinelor. Anhidridele (sau acizii c-dicarboxilici) se topesc 
cu rezorcină sau cu 2,6-dihidroxi-piridină, împreună cu un cristal de 
clorură de zinc anhidră. Se formează îtaleine, care se dizolvă în alcalii cu 
iluorescenţă verde sau albastră. 


2. REACŢII DE DOZARE 


a. Metoda prin titrare. Intr-un balon se fierb cu rellux, timp de 
10—15 min, 0,2—1,0 g anhidridă cu 20—25 ml soluţie alcoolică de KOII 
0,5 n. Excesul de KOFH se titrează cu HCI 0,5 n în prezenţa fenolitaleinei. 
Concomitent se [ace o determinare martor. Pentru cantităţi 'micro se poate 
lucra cu soluţii 0,0l n. 

O metodă pentru determinarea anhidridelor în amestec cu acizii, prin 
titrare, constă în efectuarea a două probe în conformitate cu reacţiile 
(a) şi (b): 

(RCO):O0-+CH;ONa = RCOOCI I3+ RCOONa (a) 
(RCO)20-+-H:O0 — 2RCOOH (b) 

Proba conţinind peste 40 mmol anhidridă (chiar în amestec cu un acid 
care nu împiedică determinarea) se cîntărește într-un flacon cu dop rodat 
de 300 ml. Dacă proba este solidă, se adaugă 20—30 ml alcool metilic 
anhidru sau acetonă și dacă este necesar, se încălzește pină la dizolvarea 
completă. Soluţia se titrează apoi direct, la temperatura camerei, cu soluţie 
metanolică de CIIzONa 0,5 n, în prezenţă de lenolitalcină sau de albastru 
timol. Titrarea este o măsură a cantităţii de anhidridă exprimată în mmol 
[titrare în cazul reacției (a)]. 

O a doua probă conţinind pînă la 40 mval anhidridă în amestec cu 
acid (1 mmol anhidridă=2 mval) este cîntărită într-un Îlacon cu dop 
rodat. Se adaugă 25 ml piridină și 25 ml apă şi sc titrează imediat cu 
soluție apoasă de NaOH 0,5n în prezenţa lenolftaleinei [titrarea în cazul 
reacției (b)]. 

Conţinutul în anhidridă este măsurat prin diferenţa dintre cele două 
titrări exprimate în mval/e probă. 

Pentru titrarea în cazul reacției (a): 

V.N 
Ss 





anhidridă [mval/g]= =a, 


în care: V este numărul de mililitri de CIIzONa utilizaţi la titrare; 


N — normalitatea soluţiei de CH+ONa; 
S — greutatea probei luate în analiză, în g. 

Pentru titrarea în cazul reacției (b): 

2 3 V,- 
aciditatea totală |mval/g] = =, 
în care: V, este numărul de mililitri de NaOII utilizaţi la titrare; 

N, — normalitatea soluţiei de NaOIT; 
S, — greutatea probei luate în analiză, în g. 


Deci, conţinutul în anhidridă este: 
c [% greut]=(b—a) AM, 
AL fiind masa moleculară a anhidridci. 
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Dozarea anhidridelor N-carboxi- a-amino-acizilor [3], 


R—CH-CZ 


| pă se poate face prin titrare dacă proba se dizolvă într-un 
HN—C$ 


O 


dizolvant nentru sau bazic (benzen, dimetil-iormamidă, butil-amină). Apoi 
se titrează direct cu metoxid de sodiu în metanol-benzen, utilizind ca indi- 
cator albastru timol. 

b. Transiormare în anilidă [1]. Anhidridele reacţionează cu anilina, 
cu 2,4-diclor-anilina sau cu m-nitro-anilina și formează anilide și sarea de 
anilină a acidului conform reaciiei: 


o 

R=CZ 

DO-4-2CasCl2NH2 = CslIaCIaNIHICOR-+ [RCOOŢ” |CeHaCl2NH.]* 
“o 


Excesul de amină se titrează bromomctric sau iodometric. 

Intr-un vas Erlenmeyer se introduce 0,1 g anhidridă (sau 75 ml soluţie 
0,1% de anhidridă în acid acetic) şi se adaugă 10 ml soluţie care conţine 
3 g 2,4-diclor-anilină în 250 ml acid acetic. După 24 ore se adaugă 85 ml 
apă, 10 ml FCI 10% și 10 ml NaBr-NaBrOz 0,2n (în raport cu NaBrO3). 
Se lasă în repaus 95 min în vas închis, apoi se adaugă iodură de potasiu 
și se titrează cu Na:Sz0, 05n. 

Pentru analiza anhidridelor pure ale acizilor bibazici se utilizează deter- 
minarea ionului RCOO- care se formează în urma reacției cu anilină [5]. 
In această metodă, proba sc dizolvă în acetonă și se adaugă anilină. Acidi- 
tatea totală, după reacţie, se determină prin titrare cu KOIH alcoolic 0,5 n. 
S-au obţinut rezultate cantitative pentru anhidrida succinică, îtalică, tetra- 
cloro-italică, maleică și a produselor de adiţie a anhidridei malcice din 
uleiul de in. 

Analiza directă a anhidridelor, fără interlerenţa dată de acizii liberi, 
a fost executată prin titrarea excesului de anilină. Metoda a fost între- 
buințată pentru dozarea conţinutului de anhidridă acetică în băile de 
esterilicare a celulozei. Proba se tratează cu o soluţie anhidră etalon de 


anilină în acid acetic glacial și apoi se determină excesul de anilină prin 
titrare cu un acid mineral tare. 


Această metodă a fost extinsă la ov serie de anhidride. Pentru deter- 
minarea punctului final în titrarea excesului de anitină, sistemul etilengli- 
col-izopropanol este mai bun decît acidul acetic [6]. Proba, conţinind 
4 mmol anhidridă, este cîntărită într-un tub de cîntărire. Cu ajutorul unei 
biurete gradate se adaugă, în picături, 0,9 g (9,5—10 mmol) anilină puri- 
iicată. Cantitatea de anilină adăugată se determină.cu precizie prin cîntă- 
rirca biuretei înainte şi după adăugarea anilinei în tubul cu probă. Soluţia 
se lasă 5 min la temperatura camerei „sau se încălzește pe baia de apă la 
98—100*C, aceasta depinzînd de natura anhidridei (în cazul anhidridelor 
acetică, propionică şi butirică, 5 min la temperatura camerei; în cazul 
anhidridei malcice, 15 min la temperatura camerei; în cazul anhidridei 
Italice și camlorice, 15—45 min la 98—100*C). După ce reacţia decurge 
complet, amestecul se trece cantitativ într-un pahar de 150 ml, cu amestec 


R-—C 
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ctilen-glicol—izopropanol (1: 1) și se dilucază la aproximativ 50 ml cu 
același dizolvant. Soluţia rezultată se titrează apoi potențiometric cu HCI 
0,2n (19 ml HCI concentrat la 1 | etilen-glicol—izopropanol) utilizind doi 
electrozi, unul de sticlă și unul de calomel. Se face o determinare martor 
cu o probă cintărită, de aproximativ 0,4 « anilină. Diferenţa, în milimoli, 
dintre volumul reactivului utilizat la determinarea martor (adusă la aceeași 
cantitate de anilină) și titrarea probei principale este echivalentă cu mmol 
anhidridă în probă. | E: 

c. Reacţia cu moriolină [7]. Se adaugă la probă un exces măsurat de 
moriolină în soluţie metanolică. Morlolina reacţionează, mol la mol, cu 
anhidrida generînd un mol de amidă și un mol de acid. Excesul de mor- 
folină se titrează cu acid clorhidric. 

Reactivul se prepară astfel: se dizolvă în metanol 44 ml moriolină 
distilată și se completează la 1 1 cu același dizolvant. 

Modul de lucru. Se măsoară precis 50 ml reactiv într-un flacon de 
250 ml cu dop rodat. Proba, conținînd peste 20 mval anhidridă, se adaugă 
în flacon și se agită pînă la dizolvare. Se lasă 5 min (sau mai mult) la 
temperatura camerei și se titrează cu soluţie metanolică de HCI 0,5n 
(34 ml TICI 6n diluat la 11 cu metanol) în prezenţă de galben-metil 
albastru-metilen ca indicator (culoarea virează de la verde la chihlimbar). 
Amestecul indicator se prepară prin dizolvarea a | g galben-metil 
(p-dimetil-amino-azobenzen) și Ol g albastru-metilen în 125 ml alcool 
metilic. Diferenţa dintre volumul de acid clorhidric consumat la determina- 
rea martor și cel consumat la titrarea substanţei de analizat reprezintă 
conţinutul în anhidridă. 

d. Reacţia cu reactivul K. Fischer [8]. Anhidridele, în prezenţa piridinei 
și sub acțiunea iodurii de sodiu, se hidrolizează cu o cantitate cunoscută 
de apă, iar excesul de apă se titrează cu reactiv K. Fischer. Precizia: 0,3%. 

Se tratează 8—10 mmol substanţă de analizat cu 25 ml soluţie care la 
| | conţine 100 g iodură de sodiu, 8 ml apă și restul piridină. Se încălzește 
Il oră la 60*C iar după răcire sc titrează excesul de apă cu reactiv K. Fischer 
(v. dozarea alcoolilor). Paralci se face o determinare martor. Diferenţa 
dintre cantitatea de apă găsită la determinarea martor și cea la titrarea 
substanţei de analizat. la care se adaugă apa inițial prezentă, este echi- 
valentă cu conţinutul în anhidridă al probei. 

Intr-un alt procedeu, în care se utilizează hidroliza acidă [9], proba 
(peste + mmol anhidridă) sc cîntărește într-un balon cotat de 250 ml, se 
adaugă 20 ml reactiv (acid acetic glacial care conţine la 1 1 100 g tri- 
fluorură de bor și 6,5 ml apă), se încălzește 2 ore la G0+1*C; după răcire 
se adaugă 5 ml piridină și se titrează cu reactiv K. Fischer. Paralel se 
execută o determinare martor. 


3. REACȚII SPECIFICE ALE UNOR ANHIDRIDE 


a. Anhidrida acetică (CI14C0)20; lichid cu p. î. 139*C; dâ0 = 1,0820. 
Prin fierbere cu selenit de sodiu, anhidrida acetică precipită seleniu 
amork roșu; cu acidul acetic nu reacţionează. 


Anhidrida acetică reacţionează cu anilina (și mai bine cu 2,4-diclor- 
anilina sau m-nitro-anilina conducînd la anilidă [10]. 
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Metude de dozare 


Metoda 1. Se dizolvă | e anhidridă acetică în 25 ml apă, se lasă 
în repaus L oră agitind din cind în cind și sc titrează cu KOIL In în 
prezenţă de fenolftalcină. 

| ml KOIL In corespunde la 51,04 mg anhidridă acetică [11]. 

Metoda a Il-a. Se adaugă la proba de analizat soluţie 50% de 
2I-diclor-anilină în cter pur, iar acidul acetic rezultat se titrează cu KOII 
0,1 n sau se titrează excesul de 2„4-diclor-anilină cu brom (KBr—KBrOs-- 
—KJ—Na25203). ! 

| ml KOII Ol n corespunde la 0,102 g anhidridă acetică; | atom-g 
brom corespunde la 13 mul anhidridă [4]. 

Metoda a III-a. Dozarea cu reactiv K. Fischer [12]. 

Metoda a IV-a. Anhidrida acetică se poate doza manganomelric: 
se titrează excesul de acid oxalic cu permanganat de potasiu, sau se colec- 
tează și se dozează gaz-volumetric CO și COs rezultați din reacţia: 


(CH3CO)O0-+HOOC—COOIH —> COz-+-CO-+-2CIIsCOOIN 


Intr-un balon cu dop rodat se cîntăresc | g acid oxalic anhidru și | g 
anhidridă acetică, se adaugă 2 ml piridină uscată pe oxid de bariu, sc 
închide balonul și se răcește cu gheaţă timp de I5 min pentru a preveni 
pierderea de anhidridă. Se încălzește apoi ușor balonul, se ridică dopul 
pentru a îndepărta gazele formate și se menţine 10 min la 50*C. Amestecul 
se dilucază cu apă pentru a dizolva excesul de acid oxalic, se acidulează 
si se titrează cu permanganat de potasiu. Paralel se vlectuează o determi- 
nare martur. 

Metoda a V-a. Pentru dozarea anhidridei acetice în amestec cu 
acidul acetic se loloseşte variaţia liniară a temperaturii în raport cu conti- 
nutul în anhidridă, cind amestecul se tratează cu o bază terţiară [13]. 

Metoda a VI-a. In ultimul timp s-a realizat dozarea spectro- 
fotometrică a anhidridei acctice sub formă de hidroxamat feric [+]. 


Au „ua CH=CQ 
b. Anhidrida succinică d So ; cristale aciculare cu pt. 119*C 
(recristalizată din alcool), p. î. 162*C; derivații săi caracteristici: mono-p- 
toluidida cu p. î. 180*C, di-p-toluidida cu p. 1. 255%. 
e. Anhidrida benzoică (CsHIsCO)20O; cristalizată sub iormă de prisme 


cu p.t. 42%, p.Î. 360*C; derivații săi caracteristici: p-tolidida cu 
p. Î. 158*C, i 


cz 
Z N 
d. Anhidrida italică d id O ; p.t. 131,6, 
Sa 


Z 


S/ 
Cs 
i 0) 


Anhidrida ftalică, cu rezorcina în prezenţa clorurii de zinc anhidre, dă 
reacția Italeinelor. 
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Determinarea acidului liber în anhidrida falică (şi în anhidrida 
malcică) sc clectuează prin titrare cu amine terțiare puternice (tri-n-propil- 
amina, N-etil-piperidina) în dizolvanţi anhidri de tip cetonă (acetonă și 
metil-etil-cetonă) [15]. 


3. ANALIZA ESTERILOR 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia de saponilicare. Proba se lierbe cu exces de KOH 0,5 un 
alcoolic pină la evaporarea aproape completă a alcoolului. Se adaugă apoi 
apă acidulată cu acid mineral. De cele mai multe ori precipită acidul. 
Excepţie fac acizii solubili în apă, care se pol extrage cu un dizolvant, 
pentru a îi apoi identificați. 

b. Reacția de iransiormare în amidă. Esterul se amestecă cu amoniac 
concentrat și se lasă în repaus pînă la cristalizarea amidei, care se identi- 
fică prin punctul de topire. In locul amoniacului se pot utiliza amine 
primare și secundare. 

c. Reacția cu etanol-amină [16] sau cu N-(B-amino-etil)-morlolină [17]. 
La baza acestei metode stau reacţiile: 


R-—COOR' + HaNCH>CHzOH => R—CONHCHa3CHzOH--R'OH 


E sud ONa CHIC HIN a Z ONN=—CHaCII2NHCOR-L-R'OH 
R—COOR'-+OC__>N—CIIzCH2NH2 = OC _> 


ICII3l -[Lo<( <a, | je 
No NCHCIINIICOR 

Se lierb cu reflux 5 g ester și 15 ml ctanol-amină timp de 15 min 
(pentru esterii alilatici) san 30 min. Alcoolul sau fenolul rezultat se elimină 
prin distilare, extracţie cu cter sau filtrare. După acidulare cu LICI 20% 
precipită B-hidroxietil-amida, care se recristalizează din alcool ctilic şi se 
identifică prin punctul de topire. 

Reacţia se poate clectua şi cu alte amine, de exemplu cu benzil-amina 
[18]. care dă rezultate bune în cazul esterilor acizilor inferiori (C—C,). 

d. Reacţia de transiormare in acid hidroxamic [2]. Se amestecă 
30—50 mg probă cu 0,5—1 ml clorhidrat de hidroxilamină 1 n în metanol 
care coniine 0,02% timol-italeină. Se adaugă soluție metanolică de KOII 
2 n pină la coloraţia albastră a soluţiei, se mai adaugă 5 picături de KOII 
2 n, se încălzește scurt timp și se răceşte. Se neutralizează cu ICI 2n 
(pină la dispariţia culorii albastre) și se adaugă o picătură dintr-o soluţie 
de FeCla 10%. Apare o coloraţie roșie sau albastră-roşic datorită hidroxa- 
matului feric format. 

e. Reacţia de transformare în hidrazidă. Se amestecă | w ester cu | ul 
soluţie 10—120% de hidrat de hidrazină în alcool etilic 95%, sa adaugă 
cit mai puţin alcool etilic, pină la obţinerea unei soluții limpezi, și se 
încălzeste cu reflux. Se evaporă apoi dizolvantul și hidrazida rămasă, se 
recristalizează din apă sau din alcool (50% sau 95%). Se identilică prin 
pimctul de topire. 

i. Reacţia de transesterificare cu acid 3,5-dinitro-benzoic. Un amestec 
de 300 mg ester, 500 mg clorură de 3,5-dinitro-benzoil și 3 ml piridină 
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se Îierbe uşor cu reflux timp de 1,5—2 ore. După răcire se adaugă sub 
agitare 10 ml H.SOa+ 3%, se extrage cu 5 ml eter (lipsit de alcool), pătura 
cterică se spală snecesiv cu 5 ml 112504 3%, 4 ml NaOH 2% si 2 ml 
apă. Se evaporă cterul, și esterul 3,B-dinitro-benzoic se recristalizează din 
alcool metilic sau etilic. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Prin determinarea indicelui de saponiiicare (/. S.). într-un balon, 
ficrt în prealabil 2 ore în KOII alcoolic, se cintăresc 0.5—1,5 g substanță 
de analizat, se adaugă 25 ml soluţie alcoolică de KOII 0,1 sau 0,5n și 
se lierbe cu reflux pe baia de apă timp de 0,5—1 oră. După răcire se 
titrează excesul de hidroxid de potasiu cu FCI 0,1 sau 0,5n în prezenţă 
de fenolitaleină. Concomitent se face și o determinare martor. Diferenţa b, 
în mililitri, dintre volumele de HCI folosite în cele două determinări, 
reprezintă volumul de KOII necesar pentru neutralizarea componentei 
acide. 

I. S. reprezintă cantitatea de KOIHI, în mg, care saponifică | g ester: 

ÎS. 0,02805. b 


. 


[di 
în care: a este greutatea probei luate la analiză, în g; 
0,02805 — grame KOII în | ml KOH O5n. 
Masa moleculară AM a esterului se calculează știind că: 
56 104 
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Utilizarea unui dizolvant cu punct de fierbere mai ridicat scurtează 
timpul necesar pentru saponilicarea completă. Pentru saponilicarea gră- 
similor, ulciurilor și cerurilor a fost utilizat ca dizolvant alcoolul benzilic. 
Din cauza punctului de lierbere ridicat al alcoolului benzilic (205*C), 
timpul de saponificare al grăsimilor și ulciurilor este redus de la 1 oră 
(în cazul întrebuinţării alcoolului etilic) Ja 5 min. Pentru saponilicarea 
rapidă a cesterilor cu punct de fierbere scăzut s-a propus o soluţie de 
hidroxid de potasiu în dietilen-glicol (6, B '-dihidroxi-dietileter) [19] sau 
un amestec de 92% vol. dietilen-glicol și 8% vol. îenetol [20], lenctotul 
avind proprietatea de a mări puterea dizolvantă a reactivului și de a crea 
un strat de vapori deasupra amestecului de reacţie care exclude oxigenul 
atmosleric. Ca dizolvanţi s-au mai utilizat celosolvul (monoetil-eterul 
ctilen-glicolului),  carbitolul  (etil-eterul  dietilen-glicolului),  propanolul 
(pentru saponiticarea grăsimilor) [21], un amestec de izopropanol-alcool 
izvamilic-toluen [22], un amestec de celosolv-xilen [23] etc. 

O metodă de titrare ingenioasă, cu indicator dublu [241], constă în 
răcirea amestecului de reacţie de la saponilicare, adăugare de fenolita- 
lcină, titrare pînă la punctul neutru, adăugare de albastru brom-ienol 
şi 10 ml benzen şi titrare pină la virarea culorii în verde (punct final). 
Acidul mineral adăugat la a doua titrare corespunde cu săpinul format 
si de asemenea cu hidroxidul de potasiu care reacţionează cu uleiul în 
timpul saponilicării. Intre cele două titrări reacţia este: 


RCOO-K* + FH* + Cl= RCOOII +K*+Cl-. 
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În procedeul cu indicator dublu nu este necesar să se cunoască nici 
volumul exact de hidroxid de potasiu alcoolic utilizat, nici concentratia 
sa. Cele două puncte finale se pot determina fie cu indicatori. fie poten- 
țiometric care însă cere mult timp și se recomandă numai în cazul probelor 
colorate. Rezultatele obţinute sint foarte bune. 

Au fost elaborate metode semimicro [25] și micro [26] pentru deter- 
minarea estcrilor prin metoda hidrolizei. 

b. Reacţia de saponiiicare cu alcoxizi. în scopul saponilicării esterilor 
rezistenți la alcalii, un număr de cercetători au utilizat etoxidul de sodiu 
dizolvat într-un dizolvant cu punct de fierbere scăzut, pentru saponificarca 
unor grăsimi și ceruri (de exemplu cerezina); propoxidul de sodiu pentru 
saponilicarea uleiurilor vegetale; sodiul dizolvat în alcool ferf-butilic pentru 
saponilicarea îitalatului dibornilic; metoxidul de sodiu 0,6 n în ciclohexanol; 
etoxidul de potasiu etc. 

ce. Reacția de saponilicare a esterilor ușor saponiiicabili [27]. Procedeul 
este aplicabil produșilor ușor saponilicabili, adică practic tuturor gră- 
similor și uleiurilor animale și vegetale. 

Reactivul se prepară astiel: se răceşte 1 1 alcool etilic 95% într-o 
baie de gheaţă și se adaugă în mici porţiuni 44 g KOII. Pînă la dizolvarea 
KOII temperatura nu trebuie să depășească 15*C. După un repaus de 
21 ore se filtrează de resturile insolubile de carbonat de potasiu și se 
aduce normalitatea la 0,664+0,02 n. Dacă alcoolul conţine urme de alde- 
hidă, aceasta se îndepărtează prin una dintre metodele descrise în literatură 
de specialitate. 

Modul de lucru. Intr-un vas Erlenmayer de 300 ml, rezistent la alcalii, 
prevăzut cu un șlif 24/40, se cîntăresc 2—2,5 g probă. Se adaugă 25 ml 
KOIIi 0,66 n și se fierbe cu reilux (refrigerent pirex ascendent cu apă) 
timp de 30 min. Se adaugă prin reirigerent 25 ml alcool etilic 95% și 
apoi se îndepărtează refrigerentul. Se închide vasul cu un dop şi se răcește 
citeva minute într-un curent de apă. Se adaugă | ml soluţie 1% de fenol- 
Îtaleină în alcool etilic şi se titrează cu FCI aproximativ 0,5n pînă la 
dispariţia culorii roșii. Se face o determinare martor în condiţii identice. 

Indicele de saponificare se calculează cu relaţia: 

(V—V)- N. 56,1 


În = 
în care: V este numărul de mililitri de IICI necesar la determinarea 

martor; 

V, — numărul de mililitri de LICI necesar pentru titrarea probei 
cu substanţă; 

N — normalitatea soluţiei de ICI; 

S — greutatea probei de substanţă, în g; 

56,| — masa moleculară a hidroxidului de potasiu. 


d. Reacţia de saponiticare a formiaților. la saponilicarea formiaţilor se 
utilizează soluţii titrate de hidroxid de potasiu în butanol (metanolul și 
ctanolul conduc, prin transesterificare, foarte ușor la formiaţi de metil și 
de etil volatili). Se poate iolosi aceeași aparatură ca pentru dozarea grupei 
acetil [28] sau a bromurii de etil [29]. 

e. Reaclia de saponiticare a acetaţilor. Acetatul de meiil se poate sapo- 
nilica cu NaOH 0,1 n, iar alcoolul metilic rezultat se absoarbe în apă și 
se dozează [30]. Saponilicarea acetaţilor are o deosebită importanţă în 
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studiul zaharurilor, a substanţelor de interes biologic, în elucidarea struc- 
turii substanţelor necunoscute. S-au utilizat metode macro (saponilicare 
in soluţie acetonică la 0*C [31]. transesterilicare cn acid p-toluen-sulfonic 
urmată de colectarea și saponilicarea acetatului de etil format [32], metode 
scmimicro [33] și micro [34]. 

î. Reacţia de saponilicare a îtalaţilor. Ftalaţii se transformă în 
Halat dipotasic, care include o moleculă de etanol de cristalizare, 
Cel l+ (COOK )2- CeIIsOIl și care se poate cintări. Metoda se poate aplica 
atit la Îtalaţii de alchil, cit şi la rășinile alchidice [35]. 

u. Dozarea unor esteri (și eteri) alilici. Această dozare se lace prin 
adiţia cantitativă de halogen la dubla legătură [36]. 

h. Metode colorimetrice. in literatură sint descrise numeroase metude 
colorimetrice pentru dozarea esterilor și majoritatea lor se bazează pe 
translurmarea esterilor în hidroxamaţi ferici [37, 38]. 


3. REACȚII SPECIFICE ALE UNOR ESTERI 

a. Formiatul de etil HCOOCzII5; lichid incolor cu p.î. 511; 
«10 — 0,9229; n = 1.3598; bun dizolvant pentru grăsimi și uleiuri. 

O reacţie specilică de identilicare se bazează pe translormarea lui în 
hidroxamat [39]. 

Reaclivii utilizaţi sint: 

—  Soluţie de IIzNOII: se amestecă 7 & II2NOIH-LHCI, 85 ml alcool 
ctilic 70% și 8—10 picături dintr-o soluţie alcoolică de 0,5% fenolftaleină. 
Se adaugă NaOII 10% pînă la coloraţie roșie, se decolorează cu LICI și 
se completează cu apă pină la 100 mi; 

— Soluţie de perclorat de fier: se dizolvă 0,8 g [ier în 10 ml LICIOA 
10%, se adaugă 10 ml apă și se completează pînă la 100 ml cu alcool 
etilic. Înainte de utilizare, la 10 ml din această soiuţie se adaugă 10 ml 
HICIO, 70% și se aduce la 100 ml cu alcool etilic 95%. 

Modul de lucru. Se amestecă 0,5—2 ml din soluţia probei cu 0.4 ml 
soluţie de II:NOII şi se adaugă citeva picături de NILOLI 05n pină la 
virajul indicatorului. După 10 min se agită bine cu 3 ml soluţie de per- 
clorat de fier, soluţia căpătind vo coloraţie roșu-violetă. 

b. Esterii principali ai acizilor alilatici : 

Formiatul de izoamil IICOOCI Il, p.Î. 12309C, d30%=0,8750. 

Acetatul de etil CIIzCOOC-Iș, p. î. 77*C, d30=0,9010, 12 = 1,3726, bun 
dizolvant pentru nitro-celuloze, grăsimi, ulciuri, ceruri, rășini. 

Acetatul de n-butil, CIIszCOOCaEHs, p. f. 126*C, d%0:=0,879. 

Acutatul de izobutil, p.Î. 118%, d2=08711. 

Acetatul de izoamil CII3COOCSI lu, p.Î. 124*C, d2=0,8708, n% = 
-110-10, bun dizolvant în industria lacurilor, 

c. Esterii acizilor aromatici 


PN - sas 
Salicilatul de metil (zoa*, p. f. 223*C, d20= 1,1843, n20 = 1;595— 


—-1,538; se dozează prin metoda generală de saponilicare; 1 ml KOIH 1 n 
corespunde la 152,14 mg salicilat de metil. 
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Esterii p-hidroxi-benzoici HO—__S—COOR, în care R este un 


radical —Crla, —Cells, —Callz, —CHeCeHs ; se folosesc drept conservanţi 
în industria alimentară; se identifică prin microsublimare și se dozează 
bromomeiric. 


C. ANALIZA LACTONELOR 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Identiiicarea prin hidroliză. Ca esteri interni ai y- și 5- hidroxi- 
acizilor, lactonele pot îi hidrolizate în soluţiile lor apoase, la temperatura 
ordinară (lactonele din seria aliiatică) sau prin încălzire (lactonele din 
scria aromatică). Se dizolvă în alcalii. O saponilicare sigură se realizează 
cu soluţie metanolică de KOH 0,1—0,5n. 

b. Reacţia cu îenil-hidrazină [40]. Lactonele reacţionează cu  lenil- 
hidrazina şi conduc la hidrazide care se caracterizează prin punctul de 
ivpire. Un mmol lactonă și 1,5 mmol fenil-hidrazină se încălzesc cîteva 
minute la 100*C. După răcire se adaugă | ml eter și se recristalizează 
din ciorolorm. - 


2. METODE DE DOZARE 


Lactonele se dozează, ca şi esterii, prin saponilicare cu hidroxid de 
potasiu în soluţie metanolică cu titru cunoscut, și retitrarea excesului de 
alcalii, sau prin transformare în hidroxamaţi. 


3. REACŢII SPECIFICE ALE UNOR LACTONE 


CH2—CH>—CHe .. 
a. v-Butirolactona dei N ; lichid cu p. î. 206*C, d15 = 1,1286, 
reduce ionii Ag? 
b. Cumarina fX Ş 
. Cumarina 7 Îița 70C.: 90 [0C.- 20 Bo 
Se Piu foiţe cu p. î. 70*C; p. f. 291*C; p. î.20 170,5*C. 


Cîteva cristale de cumarină se agită cu | ml apă, se adaugă | ml 
NaOII 19% și 8 picături p-amino-fenol 1% în alcool-etilic 95%. Treptat 
apare o coloraţie albastră. Reacţia este foarte sensibilă [41]. 

Dozarea ctimarinei se poate face alcalimetric [42, 43] sau prin alte 
metode. 


c. Fenolitaleina di id aa 


Pulbere albă, amoriă cu p.t. 258*C. Se poate doza cotorimetric [44]. 
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D. ANALIZA IALOGENURILOR ACIDE 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


Halogenurile acide hidrolizează în apă sau în soluţii alcaline, trans- 
lormîndu-se în acizi carboxilici, care apoi se pun în evidenţă. 


2. REACȚII DE DOZARE 


a. Reacţia cu azotat de argint [15]. intr-un balon cu șlil de 250 ml, 
prevăzut cu refrigerent, se cîntărește proba cu ajutorul unui tubușor de 
cintărire, se adaugă 50—100 apă sau alcool etilic (sau amestec de apă- 
alcool etilic) și se încălzește un timp oarecare la 60—70*C. Se acidulează 
cu acid azotic și se precipită cu azotat de argint. Determinarea se Îace 
gravimetric sau volumetric. 

b. Dozarea prin hidroliză alcalină [46]. Tiirarea se lace în amestec de 
benzen-metanol sau butanol cu metilat de sodiu în prezenţă de albastru 
timol. 

Reactivul utilizat se prepară astfel: se dizolvă 6 g sodiu bine curăţit 
în 100 ml metanol anhidru, în atmosieră de azot (eventual sub răcire). 
După dizolvarea sodiului se adaugă 150 ml metanol și 1500 ml benzen 
pur. Se agită și se ctalonează cu acid benzoic pur (în metanol-benzen) 
aţă de albastru timol. Se păstrează în sticle, în atmosferă de azot. 

Modul de lucru. Se dizolvă 0,02 mol halogenură acidă, exact cîntărită, 
în 20—30 ml benzen-metanol (3:1), se adaugă indicator (0,1 g albastru 
timol_ în 100 ml metanol) și se titrează cu solulia de metilat. 

Conţinntul de halogenură acidă se calculează cu relaţia: 


V.N.M.100 


9% halogenură acidă = —FA000 
in care: V este numărul de mililitri de metilat de sodiu consumat la 
titrare; 
N — normalitatea soluţiei de metilat; 
M — masa moleculară a halogenurii acide; 
E — greutatea probei luată în analiză, în g 


c. Dozarea în prezenţa acizilor organici şi a acidului clorhidric liber [47]. 
Dozarea halogenurilor acide în prezența acizilor organici și a acidului 
clorhidric liber se bazează pe reacţia: i 

RCOCI-+2NaOH => NaCI+RCOONa-+H20 


Prin titrare cu hidroxid, | mol halogenură acidă consumă 2 mol NaOH. 
In același timp se neutralizează acizii organici și acidul clorhidric. Dacă 
reacția se execută cu anilină, se formează anilidă și se pune în libertate 
1 mol HCI. Deci | mol halogenură acidă consumă | mol NaOIHH, întrucît 
anilida are reacţie neutră. Din cele două titrări și din determinarea clorului 
după saponificare, se calculează conţinutul în halogenură acidă, în acid 
organic liber și în acid clorhidric. 

O cantitate din probă (£,), care în determinarea argentometrică .con- 
sumă aproximativ 20—30 ml AgNO3 0,1 n, se dizolvă în 15 ml dioxan pur, 
se adaugă 10 ml apă şi se titrează cu NaOII 0,l n (aml) în prezenţă de 
albastru brom-timol drept indicator. Apoi se acidulcază cu HNOz, se adaugă 
în exces un volum cunoscut de AgNO3 0,ln și 10 picături dintr-o soluţie 
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saturată de permanganat de potasiu. Se decolorează permanganatul cu o 
picătură de apă oxigenată, iar excesul de azotat de argint se titrează cu 
NH,SCN 0,1 n în prezenţă de sulfat de fier și de amoniu (c ml AgNO3 0,1 n). 


O a doua probă (£2) se dizolvă în dioxan pur și se tratează cu 2 ml 


anilină proaspăt distilată. După „terminarea reacției se diluează cu 100 ml 
apă și se titrează cu NaOH 0,1 n în prezenţă de albastru brom-timol (b ml 
NaOII 0,1 n). Dacă M este masa moleculară a clorurii acide și m masa 
moleculară a acidului organic liber, atunci: 
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CAPITOLUL VIII 


IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA FUNCȚIUNILOR NITRO, 
NITROZO ŞI IZONITROZO 


A. ANALIZA NITRO-DERIVAȚILOR 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia lui Konovalov. Prin acţiunea hidroxidului de potasiu con- 
centrat sau a etoxidului de sodiu, nitro-derivaţii alifatici primari și secundari 
trec în lorma acinilro, care dau săruri colorate cu FeClz: 

O O 
R—CH2—N Q --KOH = R=CH=NQ +-H7O 
O OK 

Se dizolvă 30 mg probă în 2—3 picături de metanol și se adaugă 9 
picătură de NaOH 20%. După un repaus de 15 min se acidulează slab cu 
HCI 2 n și se adaugă o picătură de FeClz 10%. Soluţia se colorează în roșu 
sau roșu-brun. Sensibilitatea reacției este remarcabilă și crește proporţional 
cu masa moleculară a nitro-alcanilor. Nitro-derivaţii terțiari nu dau reacția 
lui Konovalov. 

Dacă prin soluţia sau suspensia eterică a acinitro-derivaţilor sau a 
sărurilor lor se trece un curent de acid clorhidric uscat, apare o coloraţie 
albastră care se intensilică la. încălzire. Reacţia este dată de toţi nitro-deri- 
vaţii a căror structură permite trecerea în lorma acinitro. 

b. Reacţia nitrolilor. Nitro-aleanii primari reacţionează cu HNO2 și 
conduc la nitroli solubili în alcalii, colorați în roșu (formare de critro-nitro- 
laţi); cei secundari conduc la pseudonitroli insolubili în alcalii, solubili în 
dizolvanţi organici, cu o coloraţie albastră. Nitro-derivaţii terțiari nu reac- 
jionează. 

Se amestecă cinci picături din probă cu 2 ml NaOH 10% și după 3 min 
se adaugă | ml NaNO» 10%. Se picură apoi în amestec [250, 10%. Nitro- 
derivații primari colorează soluţia în roșu, cei secundari, în albastru, iar cei 
terțiari nu dau reacţia. 

c. Reacţia cu halogenii. Nitro-alcanii se iransiormă în sarea de sodiu 
a formei acinitro, care reacţionează cu bromul (sau clorul) uscat într-un 
dizolvant anhidru. Prin substituţia unui atom de hidrogen cu unul de brom, 
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nitro-derivaţii alilatici primari conduc la brom-nitro-derivaţi cu caracter 
puternic acid, în timp ce nitro-derivaţii secundari se translormă în brom- 
nitro-derivaţi indiferenți, după reacţiile: 


20 20 A 
R—CH=N + Bret CH=NCO ie R=CH=NS 
ONa Br Br Br 
R o R o R 9) 
Sc=N2 4 Bis SONAE ea SC=NE 
RY Soma RI, | Sona SE pi o 

r Br Br 


d. Reacţia cu ienol-acid suliuric [22, 23). Prin încălzire cu fenol și acid 
suliuric, urmată apoi de diluare cu apă, nitro-alcanii dau coloraţii caracte- 
ristice. 

e. Reacţia de culoare specilică nitre-alcanilor primari [1]. Niiro-alcanii 
primari cuplează cu Echtblau B (di-o-anisidină tetraazotată), sub lormă de 
sare de diazoniu. 

Pe o hirtie de filtru se aduce o picătură de reactiv (o soluţie saturată, 
proaspăt preparată de Echiblau B în etanol), apoi o picătură din soluţia 
probei în etanol și o picătură NaOII 0,5 n. Se formează o pată sau un inel 
portocaliu care trece în roz sau în roșu. i 

Toate substanţele capabile de a cupla în mediu alcalin (fenoli, amine 
primare aromatice) produc interferenţe. 

f. Reacţia de culoare speciiică nitro-alcanilor secundari [2]. Nitro-alcanii 
secundari reacționează cu [I250, și elimină HNO; conducînd la acid nitro- 
zil-sulluric; acesta dă cu rczorcina un derivat al p-nitrozo-fenolului, intens 
colorat în roșu-albasiru în mediu de H2SO,. 


Într-o eprubetă se introduc 3 ml acid sulluric și cîteva miligrame de 
probă. Se astupă ușor eprubeta și se încălzește 5 min într-o baie de apă la 
100*C. Se răcește la 20—25*C, timp de 2—3 min, apoi, de-a lungul pereţilor 
eprubetei, sc toarnă | ml soluţie apoasă 1% de rezorcină, se amestecă atent 
și se încălzeşte cîteva minute pe baia de apă. Apare o coloraţie roșie-albastră. 
Reacţia este dată și de nitro-alcanii secundari halogenaţi (I-clor-l-nitro- 
butan, L-brom-l-nitro-etan). Interierează unii nitro-derivaţi terțiari (2-brom- 
2-nitro-propan, 2-brom-2-nitro-butan). Nitroderivaţii primari nu dau reacția. 

g. Reacția de reducere la amine. Nitro-derivaţii aromatici se reduc la 
amine cu acid clorhidric și zinc, cu acid clorhidric și staniu, cu acid clor- 
hidric şi clorură stanoasă, în soluţii etanolice sau acetice. Amina rezultată 
se pune în evidenţă printr-o reacție caracteristică. Reducerea se poate 
clectua comod cu hidrură de litiu-aluminiu [3]. 

h. Reacţii de deosebire a dinitro-benzenilor [4]. Metoda 1. Pe o 
plăcuţă se aduce o picătură din soluţia alcoolică a probeisși se amestecă cu 
o picătură soluţie apoasă de NaOI1 2%. Se obţine o coloraţie albastră-violetă 
pentru compușii or!o, galbenă, pentru compușii para; soluţia rămîne inco- 
Joră în cazul prezenţei compușilor meta. 


Metoda a Il-a. Peo plăcuţă se aduc consecutiv, fără a se amesteca, 
10—20 mg MeCO;, o picătură din soluţia alcoolică a probei și o picătură 
soluţie apoasă de NaOII 20%. Se încălzește timp de 2—5 min la 110--120%C. 
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Reziduul portocaliu indică prezența unui p-dinitro-benzen; ceilalţi doi izo- 
meri nu dau coloraţii. 

Metoda a IIl-a. o-Dinitro-benzenii, după reducere, dau cu acetil- 
acetona o coloraţie albasiră. Se adaugă la proba de analizat ciţiva mililitri 
de acid clorhidric diluat (1: 1), puţină apă și pulbere de zinc. Cînd redu- 
cerea la o-diamină este terminată, se decantează şi se adaugă soluţiei 
«4-6 picături dintr-o soluţie alcoolică 1% de acetil-acetonă. Se obţin colo- 
raţii albastre sau violete. 

i. Reacţia lanovsky pentru indentificarea  polinitro-derivaţiilor  aroma- 
tici. [5]. Spre deoscbire de mononitro-derivaţi, polinitro-derivaţii aromatici 
dau reacţii de culoare extrem de sensibile cu acetona (și cu alte cetone sau 
aldehidele) în prezenţa alcaliilor. Împiedică reacţia cianura de benzi, 
esteri! malonic, acidul cian-acetic etc., cît și tmii substituenţi, de exemplu 
grupele hidroxil. 

Se agită citeva minute 3 g nitro-derivat cu 10 ml acetonă și 5 ml 
NaOLI 10%. Se obţin următoarele coloraţii, în funcţie de nitro-derivatuul 
prezent: 

m-clinitro-benzenul, roşu-violet; 

o-dinitro-benzenul, incolor; 

1,2,4-trinitro-benzenul, albastru intens; 

1,3,5-trinitro-benzenul, roșu; 

u-dinitro-naltalină, albăstrui. 

o-Dinitro-derivaţii aromatici sau coloraţii roşii, violete sau albastre, 
dacă în reacţia lanovsky acetona se înlocuiește cu un zahăr reducător. 

O picătură dintr-o soluţie 1% de glucoză se amestecă cu o picătură 
de o-dinitro-benzen 1% în etanol și 5 picături de NazCOs3 25%. Se comple- 
tează cu apă pină la un volum de 2 ml. Prin încălzire pe o [lacără mică 
apare o coloraţie violetă. 

i. Reacţia cu diienil-benzidină [6]. Mulţi nitro-derivaţi aromatici dau 
în timpul reducerii lor cu aliaj Dewarda coloraţii cu soluţii de difenil-benzi- 
dină în 11250, 80%. Prezenţa grupelor -OH, -NElz, -SOsH, -CH3, -CI, 
-NIINI>, -NFHCOCH3 etic., nu împiedică reacţia. Spre deosebire de com- 
pusul para, reacţia nu este dată de o-clor-nitro-benzen. 

|. Metode cromatograiice. Pentru separarea și identificarea niiro-deri- 
vaţilor s-a utilizat metoda cromatogralică de repartiție pe hirtie [7, 8] sau 
pe coloană [9, 10]. S-a realizat, de asemenea, separarea și dozarea unui 


amestec de dinitro-fenoli [11]. 
2. METODE DE DOZARE 


a. Reacţia de reducere cu clorură stanoasă. Reacţia care are loc este 


următoarea: 
RNO>+ 3SnClz r6HCI= RNHa-4+-3SnCls-+-2H20. 
Reactivul. Se dizolvă 283 g clorură stanoasă în 300 ml acid clorhidric 
(d — 1,16) şi se dilucază la 1 1 cu apă saturată cu bioxid de carbon. Concen- 
traia soluţiei de clorură stanoasă este aproximativ 2,5 n în FCI 3n. 
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Modul de lucru. Intr-un balon de reacţie din care aerul a fost înde- 
părtat cu un curent de COz se dizolvă 0,1—0,2 g substanţă în 5—6 ml 
alcool ctilic, în prealabil eliberat de aldehide prin fierbere cu reflux timp 
de cîteva ore într-un curent rapid de COz2. După dizolvarea nitro-derivatil- 
lui (in caz de nevoie se încălzește ușor) se adaugă 10 ml LI2S0, diluat 
(1:1) și 10 ml reactiv. In timpul reducerii se trece prin balon un curent 
slab (2 bule/s) de CO2. Amestecul se încălzește treptat pe o baie de abur. 
Dacă nitro-derivatul este insolubil și volatil, tubul reirigerentului se spală 
din jumătate în jumătate de oră cu cite 2 ml alcool etilic. După 1,5 ore de 
încălzire conţinutul balonului se răcește rapid, se diluează în 200 ml apă 
saturată cu CO; și se titrează rapid cu o soluţie de iod aproximativ 0,6 n 
în prezenţa de amidon drept indicator. Paralel, în aceleași condiţii experi- 
mentale, se execută o determinare martor. 

b. Reacţia de reducere cu amalgam de zinc [12, 13, 14]. într-o pilnie de 
picurare de 250—300 ml se introduc 1 g nitro-benzen, 20 ml amalgam «dle 
zinc 20% şi 50 ml HCI 4 n. Se agită energic și soluţia, la început galbenă 
(nitro-derivat), se decolorează (amină) după 3—5 min. Amalgamul se 
trece în altă pilnie, se spală cu puţină apă acidulată cu FCI și lichidul de 
spălare se trece într-un balon cotat de 250 ml. Tot aici se aduce cantitativ 
soluţia de la reducere din prima pilnie și se umple cu apă pină la semn. 
Se toarnă 50 ml din această soluţie într-un flacon cu dop șlefuit, se adaugă 
| g KBr, 50 ml KBrO3 0,2 n și 10 ml KICI concentrat și se astupă Îlaconul. 
După un repaus de 15 min se adaugă 10 ml KJ 400% şi excesul de brom sc 
titrează cu NazS203. 

1 ml KBrOs corespunde la 0,004104 g nitro-benzen. 

La fel s-au dozat m-dinitro-benzenul, acizii nitro-benzoici, acizii nitro- 
“inamici, nitro-benzaldchidele, nitro-toluenii și acizii nitro-sulfonici. 

c. Reacţii cu alți reducători. in locul clorurii stanoase sau al amalga- 
nului de zinc s-au propus alţi reducători, ca: sulfatul titanos [15], clorura 
titanoasă [16], amalgamul de cadmiu [17], sărurile cromoase [18], săru- 
rile de molibden trivalent [19], nichelul redus [20] poliiosfatul de titan 
[21). ete; 

d. Reacţia de reducere urmată de metoda Kjeldahl. Ca agenţi rediicători 
s-au utilizat în această metodă, amestecul zinc-acid clorhidric, glucoză, ionii 
litanoși, ionii stanoși, acidul tiosalicilic [22] şi hidrosulfitul de sodiu [23]. 

Proba se reduce cu | ml solnţie 20% de clorură stanoasă și se tratează 
cu alcalii. Amoniacul rezultat se distilează, se absoarbe într-o soluţie 
apoasă 2% de acid boric și se titrează direct cu un acid, utilizinel un 
indicator preparat din o parte soluţie etanolică 0,2% de roșu-metil şi 
cinci părți soluţie etanolică 0,2% de verde brom-crezol. 

Intr-un balon Kjeldahl se introduc 1 g acid tiosalicilic [22], 20 ml 
acid sulturic concentrat și proba. Gitul balonului se spală cu încă 20 ml 
acid sulfuric, amestecul se încălzește la fierbere (274—288*C) şi apoi se 
răcește la temperatura camerei. Se adaugă 20 g sullat de potasiu și 1,3 g 
mercur. 


Determinarea este continuată în modul cunoscut, la o temperatură de 
Ineru de aproximativ 365*C. 
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e. Metode gravimetrice. Se buzează pe consumarea staniniui [24] sau 
cuprului [25] utilizaţi la reducerea nitro-derivaţilor. Se produc interferenţe 
și precizia (0,5—1%) este inferioară celci obţinute prin alte metode. 

î. Metoda complexometrică [26]. Nitro-derivainil se reduce cu amestec 
Cd +IICI și cadmiul dizolvat (consumat la reducere) se titrează complexo- 
metric cu acetat mercuric. 

heaclivi. Plăcuţe de Cd (cu diametrul de 8 mm, grosimea | mm, aria 
plăcuțelor 126 mm?) activate prin agitare în HCI 0.25 m timp de 30 min; 
HCI 5 m (prin diluarea acidului clorhidric concentrat cu apă bidistilată 
prin care s-a trecut un curent de CO; timp de 15 min); CH+OH distilat în 
atmosferă de COz; complexon III 0,05 n; soluţie tampon de amoniac cu 
pll= 10; indicator negru eriocrom T. 

Modul de lucru. Într-un balon de 25 ml se dizolvă în 5 ml CH-OII 
(eventual prin încălzire) 0,8 mval compus (1 val nitro-derivat aromatic = 
—!/a din masa moleculară, iar | val nitro-derivat alifatic=!/4, din masa 
moleculară). La soluţia rece se adaugă cinci plăcuţe de cadmiu metalic, se 
deplascază aerul din balon cu un curent de CO, și se adaugă 5 ml FHICI 
0.7 m. Se închide repede balonul și apoi se agită mecanic timp de o oră 
(120 deplasări pe minut). Soluţia se decantează într-un vas de titrare, iar 
cadmiul din balon se spală cu 3—10 ml apă care se decantează cu precau- 
lic în vasul de titrare, avînd grijă să nu fie antrenate particule de cadmini. 
În vederea titrării se adaugă 5 ml soluţie tampon (pll=10) și indicator 
negru criocrom T. Se titrează cu soluţia de complexon III, de la roșu- 
violet la albastru. Concomitent se face o determinare martor în care consu- 
mul de soluţie de titrare nu trebuie să depășească 0,4ml (cînd oxigenul 
din aer nu este îndepărtat, se obțin valori mai mari). Diferenţa dintre 
volumele de soluţie de complexon consumate la cele două determinări, 
ținînd scamă și de factor, reprezintă cantitatea de NO». 

&. Metode colorimetrice. Au fost propuse numeroase metode colorime- 
trice pentru determinarea nitro-derivaţilor. Mononitro-alcanii primari (cui 
excepția nitro-metanului) s-au determinat spectrofotometric. prin reacția cu 
NaOH urmată de tratare cu HCI și FeCIlz, în soluţii diluate [27]. Nitro- 
alcanii s-au mai doza prin reacția cu sărurile de diazoniu la un pH=6. 
De exemplu, cu acidul sulfanilic diazotat, nitro-metanul dă o coloraţie 
roșie-vişinie [28], datorită formării compuşilor de tipul: 


H H 
| Za | ... 
INI Nazi a SI I_C=N—N— Z/ S_ u 
ON i N=N Sof SO:H 2 ON i N “= SO:H 
R R 


O determinare spectrofotometrică a nitro-alcanilor primari se bazează 
pe reacţia de cuplare cu acid p-diazo-benzen-sulfonic [29]. 

Nitro-alcanii secundari se dozează colorimetric, sub formă de pscudo- 
nitroli [28]. Nitro-alcanii primari, I,I-dinitro-propanul și azotaţii alcalini 
nu împiedică determinarea. Nitro-alcanii secundari s-au mai determinat pe 
baza eliminării de acid azotos, sub acţiunea acidului sulfuric, și pe baza 
reacțici cu rezorcina, cînd se lormează un compus p-nitrozo-lenolic de 
culoare roșie-albastră [2]. 
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O metodă foarte sensibilă pentru determinarea o-dinitro- și o-nitramino- 
derivaţilor se bazează pe coloraţiile în prezenţa clorurii stanoase în mediu 
alcalin [30] sau a acetil-acetonei în mediu alcalin în soluţii alcoolice. 

Reducerea la R-hidroxilamină (cu zinc şi clorură de amoniu), irans- 
formarea în acid hidroxamic (cu clorură de benzoil) și apoi in hidroxamat 
feric (cu FeCl3), de culoare roșie constituie o altă metodă de dozare [31]: 


R—NO2+-2Zn-4-H+0 = R—NIHOH+2ZnO 


R 
R—NHOH+CsHsCOCI = Cells—CON C --FICI 
NoH 


R R 
3Csl I—CONC arecto| Cells—CON 4 ] Fe--3l ICI 
3 


OH o 


Peniru-dozarea colorimetrică a nitro-benzenului și a derivaţilor săi 
din urină s-a elaborat un procedeu bazat pe reducerea grupei nitro în 
amină primară cu acid formamidin-sulfinic în soluţie alcalină și diazotare 
cu acid Chicago (acid 1,8-amino-naitol-2,4-disullonic) [32]. 

h. Titrarea potenţiometrică [33]. Derivaţii 3,5-diniiro-benzoici se fierb 


cu reflux, cu piridină, și soluţia piridinică se titrează potenţiometric cu 
hidroxid de tetrabutil-amoniu 0,01 n. 


3. REACȚII SPECIFICE 


oh 
i adie i CS 

a. Acidul picric (iriniteostenalu()OaN UL Nei cristale cu p.t. 122%. 
ZA 


NO2 
O metodă de identificare foarte sensibilă se bazează pe reacţii cu sulfat 
tetraaminocupric: - 
2CsH2(NO3)3OH-+-[Cu(NI13)4] SO,-+-3Hz0 => [Cu(NH3)4] : | CeHz(NO2)3O 2 - 3H2O-+H2SO, 


La soluţia apoasă de acid picric se adaugă o soluţie 3% de sulfat 
tetraaminocupric [34], cînd se lormează un precipitat. 

Metoda poate să fie folosită și pentru determinări gravimetrice; în 
acest caz precipitatul se filtrează după 1—2 ore, se spală cu NaOIil diluat, 
se usucă la 50*C și se cîntărește. 

Dacă se lucrează în soluţie amoniacală, se poate titra direct acidul 
picric cu sullat tetraaminocnpric. La punctul de echivalență, culoarea 
portocalie a picratului de amoniu trece în galben-verzui. 

i i 
ZS 
b. Trinitro-toluenul eg No „cristale galbene cu p. t. 81%. 


| 
NO> 


B. ANALIZA NITROZO- ŞI IZONITROZO-DERIVAȚILOR 
(OXIMELOR ) 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Identilicarea prin dizolvare sau topire. Nitrozo-derivaţii sînt dimeri 
care prin topire sau dizolvare în dizolvanţi organici trec în forma de 
monomer de culoare albastră. 

b. Reacţia cu iodură de potasiu și hidrogen suliurat. Cu soluţii acidu- 
late de iodură de potasiu, nitrozo-derivaţii pun în libertate instantaneu iod 
(coloraţie brună), iar din soluţiile 'de H»S separă sulf coloidal. 

c. Reacţia Liebermann. Cîteva centigrame din probă se topesc cu puţin 
fenol cristalizat. După răcire se adaugă cîţiva mililitri H2SO, concentrat, 
se toarnă în apă și 'se saturează cu NaOH. Soluţia se colorează în albastru 
pînă la violet. i 

d. Reacția cu diienil-benzidină [35]. Nitrozo-derivaţii, cu difenil-benzi- 
dina, dau următoarea reacţie: 

R—NO+ CeH;—NH-—G__S-—Z__S—NH = CeHs+RS04- 
656 Na/_No/ 0 oare 
=>[CeHs-N=< >= Y=NH—GeHs |! Rsoi +R—NHOH 

O picătură din soluţia probei sau o urmă a probei solide se tratează 
într-o microeprubetă cu 0,5 ml reactiv “(difenil-benzidină în H2SO0+ 85%). 
La temperatura ordinară, sau prin încălzire pe baia de apă, apare o colo- 
raţie albastră. Reacţia nu este dată de izonitrozo-derivaţi (oxime). Sensi- 
bilitate: 1 y. Împiedică reacţia prezenţa substanţelor oxidante: NOz”, NO>, 
CIO, BrO3, RONO2, RONO, chinonele, cloraminele etc. 

e. Reacţia cu rezorcină. Cu o soluţie 1% de rezorcină în HCI concen- 
irat, nitrozo-derivaţii dau o coloraţie albastră-violetă. Extractul eteric, după 
diluare cu apă, este roșu. Șă Ș 

Î. Reacţia cu 2-tenil-indol. 2-Fenil-indolul se condensează ușor cu 
nitrozo-derivaţii aromatici după următoarea schemă: 
CX pe a 


RI 
A | 0atio+ ON—CsHş —— SA J—CeHs 


| 

H 
Reacţia are loc în soluţie etanolică, în prezenţa bazelor, cu formare de 
3-arilimino-2-fenil-indolenine, care se pot recristaliza, și care se caracte- 
rizează prin punctul lor de topire. 





+H20 


2. METODE DE DOZARE 


a. Dozarea prin titrare iodometrică [36]. Se dizolvă | g nitrozo-benzeii 
în 150 ml alcool etilic şi se diluează cu apă la 250 ml. Se amestecă 25 ml 
din această soluţie cu o soluţie conținînd 30 ml FHCI 6n și 15—20 ml 
KJ 20%. După cîteva minute se titrează iodul format, cu Na2S203 Ol n, 
utilizînd ca indicator o soluţie de amidon. Precizia: 0,16—0,33%. 

b. Alte metode de dozare a nitrozo-derivaţilor. Au lost propuse o serie 
de metode pentru determinarea nitrozo-derivaţilor, care, în principiu, sînt 


295 


identice cu cele utilizate pentru determinarea nitro-derivaţilor. Unele metode 
se bazează pe reducerea nitrozo-derivaţilor cu amestec de SnCIz--1 ICI, 
cu săruri titanoase [19] ctc. O altă metodă utilizează măsurarea azotului 
pus în libertate în reacţia cu fenil-hidrazina: 
2R—NO-2II2N—NII—Cel Is = R—N=N—R-+2Cel 164-211 120-4 2Na. 
R 
c. Analiza nitraminelor R NII-—NOz şi nitrozaminelor N-NO. Nitra- 


minele dau coloraţii galbene cu anilina, roșii cu a-naftil-amina și cu feni- 
len-diaminelc, și verzi cu dimcetil-anilina. 

In general, nitraminele și nitrozaminele se pot determina prin acc- 
leași metode ca și nitro-derivaţii [16, 31]. Coloraţia nitraminelor și nitra- 
ților cu ionul Fe?*, în urma formării ionului [Fe(NO)]?* constituie baza 
unei metode colorimetrice de dozare [37]. 

O metodă gazometrică de dozare se bazează pe reacţia nitraminelor cit 
clorură feroasă în prezenţă de acid clorhidric: 

R—NH—NOs-+ 3FeCla-+-3HCl = R—NIHz+-3FeClz-+ H2O0-4+NO 
Oxidul de azot se captează deasupra unei soluţii de hidroxid de sodiu și 
i se măsoară volumul. Rezultatele sînt neprecise și valorile obţinute sint 
mai mari decit cele teoretice. 
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CAPITOLUL. IX 


IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA AMINELOR 


A. ANALIZA AMINELOR 


1. REACȚII GENERALE DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu KsCr-07 și H>SO,. Se dizolvă 0,2 g (sau 3 picături) de 
amină aromatică în 2 ml [H2SO, concentrat, se încălzește la 60—70*C și se 
adaugă 3 picături dintr-o soluţie saturată de bicromat de potasiu. Se agită 
pină cînd nu se mai produce o modificare a culorii amestecului. Se toarnă 
sub agitare energică în 800 ml apă și la sfîrșit se alcalinizează puternic cu 
amoniac. Pentru cîteva amine, coloraţiile sînt următoarele: 


la turnare în 1120 la adăugare de NHa 
Anilina purpuriu purpuriu purpuriu închis 
o-Toluidina albastru purpuriu albastru strălucitor 
apoi portocaliu 
m-Toluidina verde - cafeniu purpuriu închis 
p-Toluidina roşu-brun galben-deschis galben 


b. Reacţia cu diclor-iluoresceină. O picătură din soluția clorhidrică a 
aminci se evaporă la sec într-o eprubetă, se adaugă apoi un vîri de spatulă 
de diclor-fluoresceină și o cantitate dublă de ZnClz anhidră. Se încălzește 
pe o baie de acr la 250—260*C pină la topirea completă a clorurii de zinc. 
După răcire, topitura se dizolvă în LICI 10%. Pentru diferitele clase de 
amine apar următoarele coloraţii și fluorescenţe: 


colorația [luorescența 
Amine primare alilalice roz galben-verde 
Amine secundare alifalice TOŞIU portocaliu-roșu 
Amine aromatice roşu-violet == 
Pirol şi derivați galben brun albasiru 


Amidele și nitrilii dau reacţiile aminelor primare alilatice. 

e. Reacţia cu nichel-dimetil-glioximă. 
5 Reactivul. Se amestecă bine 1 ml soluţie apoasă de sullat de nichel 
(7,7 mg/ml) cu | ml dintr-o soluţie alcoolică de dimetil-glioximă (8,| mg/ml). 
După, o ședere de cîtva timp se filtrează și se păstrează soluţia slab 
verzuie. 
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Modul de lucru. Se aduc pe o plăcuţă 2 picături din soluţia apoasă 
a probei (sau citeva mg substanţă solidă) și se adaugă 2 ml reactiv. 
Apare o coloraţie roșie sau un precipitat roşu. 

Numai bazele extrem de slabe (difenil-amina) nu dau această reacţie. 

d. Alte reacții de culoare. Aminele dau diferite reacţii de culoare cu acid 
cloric, cu peroxid de benzoil, cu bioxid de plumb în acid acetic, cu per- 
sullat de amoniu în prezenţa azotatului de argint []], cu clorură stanică 
[2], cu chinonă, cu cloranil, cu soluţie 1% de. molibdat de amoniu în acid 
sulluric, cu sulfură de carbon și cu 2,6-dibrom-chinon-cloramină [3] etc. 

e. Reacţii de transiormare în săruri. Bazicitatea aminelor variază în 
limite largi, după natura radicalilor. Aminele alifatice inferioare sint baze 
mai tari decit amoniacul și se pot titra cu acizi în prezenţă de roșu metil 
sau alabastru brom-fenol. Introducerea unui substitueni negativ (radical 
aromatic, grupă nitro etc.), micșorează considerabil bazicitatea aminci. 

Sărurile aminelor cu acizii minerali sau organici, cu polinitro-fenolii, 
cu săruriie complexe etc., se pot caracteriza prin punctul de topire. 

|) Reactia cu HCI gazos uscat. Majoritatea aminelor 
dizolvate în eter anhidru și în benzen anhidru, conduc la clorhidraţi crista- 
lini insolubili în dizolvant. 

2) Reacţia cu acizii 35-dinitro- [4] şi 24-dinitro- 
benzoici. Sc dizolvă cîte 0,01 mol amină și 0.01 mol acid în cite 
15—25 ml alcool etilic anhidru fierbinte. Se amestecă soluţiile și se lasă 
în repaus pînă la cristalizarea sării. Unele amine (dibenzil-amina, trifenil- 
amina, o-nitro-anilina) nu dau săruri, în schimb amidele (urcea, acetamida, 
acetanilida, benzamida) reacţionează ca și aminele. 

3) Reactia cu acidul picric. Soluţiile concentrate și ficr- 
binţi ale acidului picric și ale aminei. în alcool etilic sau în ester acetic, 
se amestecă și picratul cristalizează după răcire. În mod asemănător se 
obţin stipnaţii, sărurile acidului stipinic (2, 4, G-trinitro-rezorcină). Picraţii 
și stipnaţii se mai formează din hidrocarburi, fenoli, alcooli etc. 

4) Reacția cu acidul picrolonic [I-(p-nitro-fenil)-3-me- 
til-4-nitro-pirazolonă-(5) ]. 


pa N=C- CH3 F> 
2 SN 
07 N-au | ai 
] NO ăi 
O 


Cantități echimolare de amină (amino-acizi, alcaloizi) și de acid picro- 
lonic, dizolvate în apă sau alt dizolvant, se amestecă și prin răcire cris- 
talizează picrolonatul galben sau roșu. Acidul picrolonic servește și la 
caracterizarea „aminelor alilatice, alcaloizilor şi amino-acizilor. 


5) Reacția cu 2-nitro-indandionă-l5 [5]. 
c 
ZN/N „0 
N]! CNS 
S/NZ OH 
LR 


Reactivul se obţine prin nitrarea indandionei. și în urma reacțici cu 
aminele primare aromatice, alilatice și ciclice și cu bazele heterociclice 


lormează săruri greu solubile. , Ă i i A 
Reaclivul. Se dizolvă 10 g indandionă în 100-ml acid acetic glacial 


si se adaugă treptat, sub răcire cu apă de la robinet, un amestec de 10 ml 
acid azotic fumans și 30 ml acid acetic glacial. După scurt timp se separă 
cristale galbene de nitro-indandionă. După citeva ore, se filtrează, se spală 
cu acid acetic rece și se recristalizează în același dizolvant (p.1. 113*C). 
Nitro-indandionaţii se obiin prin amestecarea soluţiilor celor două com- 
ponente, amină și nitro-indandionă. 

6) Reacția cu A2 [lHg(SCN)] [6]. 

Reactivul. Se amestecă 21,6 g oxid galben de mercur cu 39 « sullo- 
cianură de potasiu și cu 200 ml apă pînă la consistenţa unii terci. Acesta 
se introduce într-un balon cotat de | 1 şi se adaugă acid azotic diluat pină 
la dizolvarea aproape completă a oxidului de mercur; se aduce apoi la 
semn. Soluţia trebuie să fie alcalină faţă de turnesol. 

Modul de lucru. Sc amestecă reactivul cu proba dizolvată și se obțin 
precipitate greu solubile în apă. Reacţia este cantitativă în cazul stric- 
ninci, chinidinei, teofilinei și teobrominei. 

7) Formarea de săruri complexe. Pentru separarea și 
identificarea amino-acizilor s-a utilizat acidul fosfowoliramic, pentru alca- 
loizi acidul silicowoliramic, pentru aminele secundare și terțiare acidul 
Reinecke etc. Clorura platinică și clorura aurică conduc de asemenea la 
săruri greu solubile, de forma: 

(Pt Cle] (HsN—R) si (AuCI4] [H3N—R] 

Se lucrează cu soluţii apoase sau alcoolice. 

f. Acilarea aminelor primare și secundare. Derivaţii acilaţi ai aminelor 
se obțin ușor, sînt bine cristalizaţi și se pot identifica după punctul lor 
de topire (v. anexa 21). 

1) Acetilarea aminelor se realizează în general cu un exces (1,5 mol) 
de anhidridă acetică, în soluţie sau în suspensie apoasă (1:5), în pre- 
zenţă de carbonat de potasiu sau de piridină, sub agitare și răcire. În 
felul acesta se evită formarea derivaţilor diacetilaţi. Clorhidraţii aminelor 
se pot acetila în același mod, în prezenţa acetatului de sodiu. Pentru 
acctilarea aminelor, care datorită particularităţilor de structură reacţio- 
nează mai greu, se poate folosi anhidridă acetică în acid acetic sau în 
piridină. 

2) Benzoilarea se execută cu clorură de benzoil. Se încălzesc 02 g 
clorură de benzoil cu dublul echivalentului aminei în soluţie de benzen, 
toluen sau xilen. La sfirșit se îndepărtează cristalele de clorhidrat de 
amină prin filtrare și derivatul benzoilat, rămas după distilarea dizolvan- 
tului, se recristalizează din alcool. 

Mult utilizat este procedeul Schotten-Baumann. În acest caz se Îace 
o suspensie a aminei în NaOH 10%, sub agitare și răcire (temperatura 
nu trebuie să depășească 25*C), se adaugă clorură de benzoil (de 1,5—2 ori 
cantitatea teoretică) şi se continuă agitarea pînă la dispariţia mirosului 
de clorură de benzoil. Soluţia trebuie să rămină alcalină pînă la slirșit. 
Derivatul benzoilat se filtrează, se spală cu apă și se recristalizează. 
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3) Acilarea cu clorură de benzen-sulfonil sau cu clorură de p-toluen- 
sulfonil se face pe baza reacţiilor: 


| K 
RNII24-CsHsSO2CI-+2KO0H = KCI-+-2H20-+-CeHsSOz—N< (solubil) 
R 


R< A 
NH-+ Cel IsSO:CI--KOH => KCI--Hz0-+CeHsSO2N (rasei) 
RȚ NR 


Citeva centigrame de amină se dizolvă (sau se face o suspensie) în de 
patru ori cantitatea teoretică de KOIH 12%, și se adaugă treptat, sub agitare 
energică, de 1,5—2 ori cantitatea teoretică de sulfoclorură. Excesul de sulfo- 
clorură se descompune prin încălzire uşoară. Se acidulează apoi cu acid 
clorhidric și sullonamida se separă prin filtrare. După recristalizare se 
determină punctul de topire (v. anexa 21). 


4) Acilare cu izocianaţi și izotiocianaţi are loc pe baza reacțiilor: 


R—N=C=O0-+H2N—R:. = RNH—CO—NHR, 


R R 
R—N=C=O0-+INC : = RNH—CO—NC 
NR NRa 


S-au propus ca reactivi: izocianatul de fenil, de p-nitro-fenil, de p-brom- 
fenil, de a-naitii, de o-tolil și de f-naftil. 

Amina se dizolvă într-un dizolvant indiferent (eter de petrol, benzină, 
benzen, tolucii, clor-benzen etc.) și se încălzește cîteva minute cu cantitatea 
calculată de izocianat. După evaporarea dizolvantului, reziduul se recris- 
talizează. 

4. Alchilarea cu derivați halogenaţi. Aminele reacționează ușor cu 
2,4-dinitro-clor-benzenul, cu 2,4-diniiro-brom-benzenul sau cu 2,4-dinitro- 
Huor-benzenul [7] şi dau naștere la produse de condensare insolubile în apă. 

Se încălzesc soluţii alcoolice de amină și de derivat halogenat în pre- 
zenţa unui echivalent de acetat de sodiu. După terminarea reacției, produsul 
de condensare se precipită prin adăugare de apă. 

În mod asemănător reacţionează clorura de p-nitro- benzil. În acest caz 
sc dizolvă 0,5 g amină primară (0,75 g amină secundară, 2,5 g diamină) 
și 1,5 g clorură de p-nitro-benzil în 10—20 ml alcool ctiilic, se adaugă 0,4 u 
respectiv 0,2 g sau 0,8 g carbonat de sodiu anhidru, dizolvat în 5—10 ml 
apă și se lierbe cu reflux timp de o oră. Apoi se adaugă apă și se [iltrează. 


2. IDENTIFICAREA AMINELOR PRIMARE 


a. Reacţia izonitrililor. Aminele se identifică prin iransformarea în izo- 

nitrili conform reacției: 
RNH>-+CHCIs+-3KOIH = R—N=C-+3KCI-+-3H2O 

Citeva ccntigrame de amină se dizolvă în puţin alcool, se adaugă cîţiva 
mililitri de soluţie alcoolică de hidroxid de potasiu și cîteva picături de clo- 
roform. La încălzire ușoară se percepe mirosul respingător de izonitril. 

Reacţia este specilică aminelor primare aromatice, dar se cunosc și 
unele exceptii. 


301 


b. Reacţia izotiocianaţilor. Aminele primare alifatice și. ciclice reaciio- 
niează cu CSz conducind la săruri ale acidului ditiocarbamic, care în prezenţă 
die clorură mercurică sau jerică se transformă în izotiocianaţi cu miros puter- 
nic și caracteristic: 


2R—NIIz-+CS2 > R—NII—CS - SII - H2NR HECI, R—N=C=S-HIIS-R—NIIz 


Reacţia nu are loc în cazul aminelor primare aromatice și a aminelor 
secundare. 

Cantități egale de amină și CS, (citeva centigrame) se dizolvă în alcool 
etilic și se încălzește ușor pină cînd volumul alcoolului scade !a jumătate. 
Se adaugă apoi o cantitate mică dintr-o soluţie apoasă de clorură mercurică 
sau Îerică și se continuă încălzirea pînă la formarea izotiocianatului care se 
idientilică prin miros. 

c. Reacţia cu acid metaiosioric. 

Reaclivul. Se dizolvă 25 g& P2Os în 100 ml apă. 


Modul de lucru. Amina se dizolvă în eter sau în alcool, sub agitare 
energică, se adaugă prin picurare reactivul proaspăt preparat și răcit. Preci- 
pită metafosfatul aminei primare [RNH3]*[PO3]” ca precipitat amorf, solubil 
in exces de acid metafosloric sau în apă. 

Reacţia este dată de aminele primare şi diaminele alijatice și aromatice. 
Aminele secundare și terțiare nu precipită. 


d. Reacţia cu bindon (anhidro-bis-indandionă) [3]. 


O 
Z ZO 
C NoZ 
PNI N LN 
| |  C=cC C=0 
S/S/ Na 
U C 
SS Ha 
O 


Anhidro-bis-indandiona, dă cu aminele primare alifatice, în soluţie ace- 
tică, coloraţii violete, iar cu cele aromatice coloraţii albastre sau verzi. Se 
cunosc citeva excepţii. 3 

Se prepară o soluţie sau o suspensie a aminci în acid acetic glacial sau 
in alt dizolvant indiferent, se adaugă puţin bindon și se licrbe 15—20 min. 
Coloraţia apare în timpul încălzirii sau după răcire. 

e. Reacţia cu acid 1,2-naitochinon-4-sulionic. 


i ț 
0 Suo 5 7Sao 
LI 0 + RNH2=>| ÎI ]70+ NaHSOs 
SANZ SN 
SO,Na NR 


O picătură din soluţia aminei se tratează cu 2 picături dintr-o soluție 
proaspăt preparată și saturată (în etanol 50%) de sare de sodiu a acidului 
1 2-nahtochinon-A-sullonic și se alcalinizează cu 2 picături de soluţie alcoo- 
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* 
lică de NaOli 0,5 n. Apare o coloraţie caracteristică. La adăugare de acid 
acetic 2 n, culoarea se schimbă. 

Reacţia este dată de aminele primare alifatice și aromatice. 

î. Reacţia cu îuriurol. 

Reactivul. Se prepară o soluţie saturată de iuriurol în apă rece, se fil- 
trează și, pentru fiecare 10 ml din filtrat, se adaugă 5 picături de acid acetic 
glacial. Se păstrează la întuneric. 

Modul de lucru. O picătură sau cîteva miligrame de probă se amestecă 
pe o siiclă de ceas cu o picătură din reactiv. Sc poate adăuga o picătură de 
ICI concentrat. Prezenţa aminei se dovedește prin apariţia unei coloraţii 
roșii sau roșie-violetă. 

Reacţia este dată de aminele primare aromatice. 

g. Reacţia cu alte aldehide sau chinone. Aminele primare alilatice și 
aromatice dai precipitate cu B-nitro-salicil-aldehidă și ciorură de nichel, în 
soluţie de apă — etanol-amină [9]. 

Aminele primare alifatice, cu grupa Îuncţională legată de un atom de 
carbon primar sau secundar, de forma cea ICE NE se condensează cu 
Ienantren-chinon-imina conducînd la tetrabenzolenoxazină care se dizolvă 
în acid sulluric concentrat dînd o coloraţie indigo-albastră [10]. 

Reacţia mai este dată și de către amino-acizi și diamine. 

h. Identilicarea prin diazotare şi cuplare. Drept componente de cuplare 
sec recomandă f-naltolul, sarea R (acid 2-naftol-3,6-disulfonic) și mai ales 
N-(I-naltol)-etilen-diamina. 

La o soluţie clorhidrică, răcită, a aminei primare aromatice se adaugă 
citeva picături de NaNO» 0,5 n și se controlează cu hirtie iodamidonată dacă 
există um exces de acid azotos, care trebuie distrus prin adăugarea unui 
cristal de acid amido-sulfonic (H2N—SOsl1). Soluţia diazotată se toarnă 
într-o soluţie care conţine un exces de carbonat de sodiu și puţin din compo- 
nenta de cuplare. Apare o coloraţie intensă roșie sau albastră-roșie. 

Acest procedeu este cel mai sigur pentru recunoașterea aminelor pri- 


mare aromatice. 
3. IDENTIFICAREA AMINELOR SECUNDARE 


a. Traniormarea în nitrozamine. în cazul acesta are loc reacţia: 


R R 
ÎNH - HCI+KNOz = ÎN—NO-+-KCI-+ HO. 
RȚ R/ 

Se amestecă soluţii concentrate de azotit de potasiu și de clorhidrat al 
aminei secundare. Nitrozamina se separă sub forma unui ulei de ciiloare 
închisă. Se extrage cu eter, se spală soluţia eterică cu apă, se usucă pe 
sullat de sodiu și se evaporă dizolvantul. : 

b. Reacţia cu suliură de carbon-clorură de nichel [9]. 

Reacliv. Se dizolvă 0,5 g NiClz-6H20 în 100 ml apă și se saturează cu 
siiliură de carbon. i 

Alodul de lucru. Se tratează 0,5—l ml din soluţia apoasă a aminci 
secundare sau a clorhidratului, cu | ml reactiv și | ml amoniac concentrat. 


Se depune un precipitat. 
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c. Reacţia cu nitroprusiat-acetaldehidă. La o picătură din soluţia de 
amină secundară, se adaugă o picătură dintr-o soluţie care conţine 1% nitro- 
prusiat de sodiu și 0,1% acetaldchidă şi se tratează cu o picătură Na:CO3 2% 
(amesteciil trebuie să rămină alcalin). Apare o coloraţie albastră sau violetă. 

Reacţia este dată de aminele secundare aliiatice și heterociclice. 

«d. Reacţia de acilare. Aminele secundare. ca şi cele primare, se pot 
caracteriza prin derivații lor acilaţi care posedă puricte de topire caracteris- 
tice (v. anexa 23). 


4. IDENTIFICAREA AMINELOR TERȚIARE 


u. Reacţia cu acidul picric. Aminele terțiare cu acidul picric dau săruri 
bine cristalizate, greu solubile, cu puncte de topire caracteristice. 

pb. Reacţia cu acidul B-rezoreilic (2-4-dihidroxi-benzoic) [11]. Acidul 
B-rezorcilic reacţionează cu aminele terțiare heterociclice dind naștere la 
săruri (de exemplu chinolină); cu aminele aromatice, în general, nu reac- 
ționează. i 

Se dizolvă 100—200 mg acid B-rezorcilic în 2—4 ml eter anhidru. La 
soluţia obţinută se pipetează cantitatea calculată de amină dizolvată în 
1—2 ml eter. Rezoreilatul precipită sub lormă de cristale sau se sepură ca 
un ulei care cristalizează prin îrecare cu bagheta. Se rccristalizează din 
acetat de etil. 

c. Reacţia cu p-dimetil-amino-benzaldehida [12]. Aminele terțiare alilu- 
fatice și chiar unele amine secundare reacționează cu dimetil-amino-benzal- 
dehidă dind colorații roșii-violete. 

Se încălzește baza liberă timp de 10 min la 200*C. După răcire se adaugă 
o soluţie metanolică de 10% p-dimetil-amino-benzaldehidă și apoi acid clor- 
hidric dilat, picătură cu picătură; apare o coloraţie roșie-violetă. 

d. Reacţia cu acidul azotos. Cu acidul azotos reacţionează numai ami- 
nele terțiare mixte, de tipul dimetil-anilinei și conduc la p-nitrozoderivaţi. 
Aminele cu poziţie para ocupată nu dau această reacţie. 


5. IDENTIFICAREA SĂRURILOR CUATERNARE DE AMONIU 


a. Reacţia cu lerocianură de potasiu. Aminele primare, secundare și 
terțiare din amestec se elimină prin antrenare ci vapori de apă, iar sarea 
cuaternară de amoniu se precipită cu ierocianură de potasiu. 

b. Reacţia cu tetraiodomercuriat-albastru metilen [13]. O hirtie de 
filtru se impregnează cu o soluţie apoasă de 0,3% albastru metilen, se intro- 
duce apoi într-o soluţie de iodomercuriat, se spală cu apă și se usucă. 
La introducerea hirtii în soluţia unei sări de amoniu cuaternar, hirtia capătă 
o coloraţic albastră. În această reacţie nu este necesară eliminarea aminelor, 
care nu interleră. Sensibilitatea: 2 y/ml soluţie. 


6. IDENTIFICAREA DIAMINELOR AROMATICE 


a. Identiiicarea o-diaminelor. o-Diaminele se transiormă prin oxidare 
cu clorura ferică, în prezenţă de acid clorhidric, în fenazine roșii; cu sullocia- 
nura de amoniu conduc la derivați ciclici de la tiourec, din care sulful nu 
este precipitat cu o soluţie alcoolică de acetat de plumb; cu acid lormic sau 
acetic lormează imidazoli; cu acetil-acetona san cu alte dicetone, clorhidraţii 
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w-diaminelor formează, în soluţii apoase, alcoolice sau acctice, compuși vio- 
leţi sau roșii din clasa chinoxalinelor. 

b. Identiiicarea m-diaminelor. m-Diaminele în mediu de acid mineral 
cuplează săruri de diazoniu conducind la crisoidine colorate; la încălzire cu 
5 ml reactiv (15 g clorură de zinc și 20 g acid oxalic în 125 ml giicerină) la 
160*C timp de 10 min se obţin acridine cu o fluorescenţă galbenă-verde. 

e. Identificarea  p-diaminelor. p-Diaminele dau reacţia indaminelor 
(coloraţie albastră, la încălzire, coloraţie roşie) în urma condensării cu 
anilină în prezenţă de FeClz. p-Diaminele, în amestec cu fenolii (a-naftol) 
sint oxidate de hipocloriţi, în soluţii alcaline, la coloranţi indotenolici albaș- 
iri; tratate cu FI>S și FeClz în soluţie clorhidrică, se colorează în roşu-carmin 
sau violet [106]. 


7. DOZAREA AMINELOR ALIFATICE 


a. Titrare în mediu apos. Aminele cu bazicitaie mare se pot determina 
prin titrare directă cu HCI In utilizind ca indicator metiloranj, albastru 
timol, sau amestec de verde brom-crezol şi roşu-metil [15]. Aminele cu 
bazicitate mijlocie, insolubile în apă, sc titrează cu soluţie metanolică de 
acid clorhidric, utilizind aceiași indicatori [15]. Clorhidraţii aminelor se 
pot 1itra argentometric; în unele cazuri se recomandă soluţia apă-metanol 
[16] şi drept indicator iluoresceina. 

Se dizolvă 200 mg clorhidrat în 30 ml metanol 70%, se adaugă citeva 
picături dintr-o soluţie de fluoresceină și se litrează cu o soluţie apoasă de 
Ag&NO3 0,1 n. Virajul de la galben-verde la roz este foarte net. 

b. Titrare în dizolvanţi neapoși (cazul general, indilerent de bazicitatea 
aminei). Proba se dizolvă în acid acetic glacial și se titrează cu IICIOA 0,1 n 
în acid acetic glacial [17]. Soluţia acetică de IICIO, se ctalonează cu 
CIHIaCOONa 0,ln. Ca indicator se utilizează metil-violet 0,25%, în acid 
acetic. Precizia: 40,3%. Se pot determina baze cu o constantă de disociere 
mai scăzută de 10710. Procedeul a lost modificat pentru aplicare la microana- 
liză [18]. 

Reacliv. Se dizolvă 8,5 ml HCIO; 72% în acid acetic glacial și apoi se 
dilucază la 1 1 pentru a se obţine o soluţie aproximativ 0,1 n. Soluţiile 0,05, 
0,02 și 0,01 n se prepară prin diluarea soluţiei acetice. In locul soluţiei acetice 
sc poate utiliza o soluţie de HCIO, 0,01 n în dioxan (0,85 ml LHICIO, se 
dizolvă în dioxan și se dilucază la 1 1). Etalonarea reactivului de titrare se 
face cu îtalat acid de potasiu utilizind ca indicator cristal-violet 0,1% în 
acid acetic glacial. Se pot folosi și alţi indicatori: 19% dibenzalcetonă în 
acid acetic. 0,1% cozină în acid acetic, 0,1% verde malachit în, acid acetic, 
0,59% o-nitro-anilină în acid acetic, 0,2% metil-violet în clor-benzen, 0,1% 
roșu necutral în acid acetic, 0,1% salranimă în acid acetic, 1% trifenil- 
carbinol în acid acetic. 

Modul de lucru. Se introduc cîte 50 ml acid acetic într-un număr sufi- 
cient de flacoane de 250 ml cu dop pentru a face toate determinările în 
duplicat. Se adaugă citeva picături de indicator (cristal-violet) și se aduce 
la neutru cu HCIO; pină la apariţia culorii verzi. In fiecare flacon se intro- 
duec o cantitate de amină conținînd aproximativ 5—4 mval. Se agită flacoa- 
nele pentru a efectua dizolvarea și sc titrează cu IICIO; pină la punctul de 
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echivalență indicat de culoarea verde. Precizia: 40,2%. În felul acesta se 
pot determina aminele aliiatice și aromatice. | 
Pentru calculul conţinutului de amină (9% greutate) se folosește relaţia: 


N ...- 
amină == —Şag 
în care: V este numărul de mililitri de HCIO, necesari la titrare; 
N  — normalitatea soluţiei de FICIOA; 
E — echivalentul gram al aminei; 


S — greutatea probei, în g. 

Metoda a fost aplicată pentru determinarea impurităților bazice în hidro- 
carburi ralinate [19], în uleiuri minerale [20], în acizii piridin-carboxilici 
[21] şi în săruri ale aminelor [22]. 

La cl ca bazele se comportă şi anionii acizilor carboxilici în acid acetic 
glacial, astiel că sărurile acestor acizi (lormiaţi, acetaţi, tartraţi, lalaţi, 
salicilaţi etc.) se pot titra în același mod. 

c. Reacţia cu anhidridă acetică-piridină. heactivul curent utilizat este 
anhidrida acetică în piridină care lormează acetat de acetil-piridiniu: 


(CH3CO)z0-+C SN = | Z _Sn-—cocha |! [enscooŢ 
Acesta reacționează cu amina primară sau secundară 
RNH2-+[(_SN-cocita ]' [erscoo ] = [Z _Sxu” [cuscoo -+Runcocits 
iar excesul de acctat de acetil-piridiniu sc hidrolizează cu apă 
Z SN bu E Z Sanl'Ter Fa 
[2 _SN-cociis] [en.coo+ 10 => [Z Sau] [encoo -+cicooi 


Cantitatea de amină reacţionată poate îi determinată fie prin titrarea 
acidului acetic rezultat [23], fie prin măsurarea cantității de apă consumată 
la hidroliza excesului de acetat de acetil-piridiniu [24] cu reactiv K. Fischer. 

d. Dozarea cu aldehidă salicilică [25]. Amina primară formează cu 
aldehida salicilică o bază Schiil. Reacţia este condusă în mediu de piridină, 
în care produsele de reacţie sînt neutre Îaţă de lenolitaleină sau timolita- 
leină. Excesul de aldehidă salicilică (acid) sc titrează cu metoxid de sodiu. 

Soluţia de metoxid de sodiu se prepară astiel: se adaugă sodiu metalic 
la alcool metilic anhidru pentru a obţine o soluţie aproximativ 4 n. Pentru 
a prepara soluţia 0,1 n se introduc într-o sticlă de 5 | cu dop rodat 120 ml 
CIIsONa An şi se dilucază cu piridină redistilată pînă la un volum de 
4543 ml. Reactivul absoarbe foarte ușor bioxidul de carbon din acr și de 
aceca trebuie protejat cu un tub cu ascarit. Soluţia se ctalonează zilnic. 
Pentru a calcula normalitatea soluţiei se procedează astiel: în fiecare dintre 
baloanele cu dop rodat de 250 ml (pentru a putea efectua determinări la 
proba cu substanță şi la proba martor în duplicat) se toarnă cîte 50 ml 
piridină redistilată. În două baloane se introduc cite 0,35—0,40 g acid ben- 
zoic p.a. cintărit cu o precizie de 0,1 mg. Se închid baloanele și se agită 
pentru a efectua dizolvarea. Se adaugă apoi în fiecare balon cîte 2—3 pică- 
turi de indicator (fenolftaleină sau timolitaleină 19%, în piridină) și se titrează 
imediat cu metoxid de sodiu-piridină. In timpul titrării se trece prin 
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balon un curent slab de azot. Normalitatea .V a soluţizi de metoxid de sodiu- 
piridină se calculează după relaţia: 

V_ g acid benzoic 

0,1221 A-B 


în care l este numărul de mililitri de soluţie necesară pentru titrarea 
probei; 
B  — media în mililitri necesari pentru proba martor. 

Modul de lucru. Într-un număr sulicicnt de baloane de presiune (pentru 
proba cu substanţă și pentru determinarea martor) se introduc exact cite 
30 ml aldehidă salicilică 0,5 n (5 ml aldehidă salicilică p. a. în 100 ml piri- 
dină redistilată) utilizind acceași pipetă. Două din baloane se păstrează 
pentru determinări martor. Dacă proba este o porţiune dintr-o soluţie se 
adaigă v cantitate echivalentă de dizolvant la liecare probă martor. În 
liccare din celelalte baloane se introduce cite o cantitate de probă asttel 
calculată, incit să nu conţină mai mult de 3 mval amină primară. (Probele 
de amină absorb CO» din aer și trebuie protejate în consecinţă). Dacă pentru 
cintărire s-a întrebuințat o liolă de sticlă, închisă, se adaugă citeva bicăiele 
de baghetă de sticlă și se agită energic pentru a sparge fiola. Se lasă 15 min 
la temperatura camerei, se îndepărtează apoi pe rind dopurile, se spală pică- 
turile aderente pe acestea, în balon, cu cîţiva mililitri piridină redistilată, 
se adaugă cite | ml indicator și se titrează cu soluţie de metoxid de sodiu- 
piridină O.L n pînă la prima apariţie a unei coloraţii roșii. In timpul titrării 
se trece prin balon un curent slab de azot. 

Cunţinutul de amină (% greutate) se calculează cu relaţia: 


„o (BA) N-E 
0! E VER e ARIE pie ae 
o amină =—GA0 


în carc: 71 este numărul de mililitri CHsONa de normalitate W necesari 
pentru titrarea probei cu substanță; 


B  — media în mililitri de CIIsONa necesari la determinarea 
martor; 

N — normalitatea soluliei; 

E — echivalentul-gram al aminei; 

G  — greutatea probei luată în analiză, în g. 


Aminele primare aromatice nu reacţionează cantitativ. Impiedică deter- 
minarea: amoniacul, aminele secundare heterociclice și amino-alcoolii; nu 
inliuenţează apa și alcoolii. 

e. Reacţia aminelor primare cu acetil-acetonă [26]. Aminele primare 
reacţionează ci acetil-acetona după reacţia: 

O OH NR OH 


[| | ]] | 
CHy—C—Cll= C—ClHat RNII2 => CH3—C—CIHI=C—CIIs-+HzO 


Excesul de reactiv (acid slab) se titrează cu CH3ONa în soluţie de piridină, 
în prezenţă de fenolftalcină sau timolitalcină. 

î. Dozarea aminelor primare aliiatice cu catenă scurtă prin metoda Van 
Slyke [27]. Metoda se bazează pe reacţia aminelor cu acidul azotos: 


R—NH2+ONOH = Na+ HaO-+-ROIMI 
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Se măsoară volumul de azot rezultat din reacţie; oxizii de azot se înde- 
părtează cu KMnOs. __ 

Dozarea se face în aparatul lui Van Slyke reprezentat în fig. OI. 

Reacţia sc desiășoară în partea aparatului notată / iar azotul se culege 
în biureta 2. Aparatul este prevăzut cu o binretă Hempel 5, 4. | 

Se închid robinetele 5. 6 și 7, para de nivel 8 se umple cu apă iar biureta 
Ilempel cu o soluţie de KMnO;, pînă la jumătatea biuretei 4. Prin robinetul 9 
cu îrci căi se face legătura 
între biureta 2 și biureta Hem- 
pel. Se coboară para $, pentru 
a evacua acrul din biureta 5 
spre biureta 2, pînă cînd solu- 
ţia de KMnO, ajunge la robi- 
netul 9. Acum robinetul cu trei 
căi 9 se intoarce pentru a face 
legătura între biurcta 2 și JO. 

In pilnia // se introduc 
28 ml NaNOz 30%, iar prin 
robinetul /2 sc stabileşte legă- 
tura între biureta 2 și vasul /. 
Se deschide robinetul 6 și co- 
borînd para 8, soluţia va trece 
Fig. 91. Aparat Van Slyke peniru dozarea aminelor din pilnia // în vasul 7. Cind 

primare cu catenă scurtă. în pilnia // a mai rămas un 

volum mic de soluţie, se în- 

hide robinetul 6. Acrul din biureta 2 se evacuează prin ridicarea perei 5 
vină cînd nivelul apei ajunge la robinetul /2 care, în acest moment, sc inchide. 

Lichidul de analizat se introduce acum în pilnia /3, robinetul 5 fiind 
închis. Se stabilește legătura între vasul 7 şi biureta 2 prin intermediul robi- 
netului 72. In pilnia 7/7 se toarnă 7 ml acid acetic glacial care se trece apoi 
in vasul de reacţie /. Un mic volum din acidul acetic trebuie să rămînă în 
pilnia 7/1. Azotul care se formează, deplasează aerul din vasul /. Cind în 
biureta 2 s-a colectat aproximativ 50 ml gaz, se închide robinetul 72 şi se 
deschide robinetul 6 pentru a îndepărta aerul prin pîlnia 77, apoi se închide 
robinetul 6. 

Pentru îndepărtarea gazului din biureta 2, se stabilește legătura cu exte- 
riorul prin robinetele 72 şi 9. Cind apa ajunge pînă la robinetul 9, se închide 
robinetul 72. Pentru a ne convinge de lipsa aerului din vasul / se face legă- 
tura între vasul / și biureta 2 prin intermediul robinetului 72. Dacă în 
biureta 2 nu se adună gaz, aerul din vasul 7 a fost complet evacuat. În con- 
tinuare se transvazează soluţia substanței de analizat din pilnia /3 în 
vasul /, robinetul 5 fiind deschis; aceasta se realizează prin coborirea perci 5, 
fiind stabilită legătura între vasul / și biureta 2 prin intermediul robinetu- 
lui 12. Pilnia /3 se spală de două ori cu cîte 5 ml apă și se închide robinetul 5. 

În urma reacției dintre amină și acidul azotos, azotul format se adună 
în partea superioară a biuretei 2. După 5 min reacţia este terminată și nivelul 
apei din biureta 2 nu se mai schimbă. 

Pentru îndepărtarea oxizilor de azot, gazul din biureta 2 se impinge 
prin ridicarea perei 8 în biureta Hempel prin intermediul robinetelor 9 și 72; 
apa din biureta 2 trebuie să ajungă pînă la robinetul 9. Se închide robine- 
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tul 72 și sc agită timp de cîteva minute biureta Hempel. Azotul neabsorbit sc 
aduce din nou în biureta 2 prin coborirea perei 8. Se citește apoi volumul de 
azot din biureta 2. i 

Este necesară și electuarea unei determinări martor. 

«. Dozarea aminelor primare şi secundare prin reacția cu suliură de 
carbon |28]. Aminele primare sau secundare reacționează cu suliura de 
carbon dind acizii ditiocarbamici, care se pot titra direct în mediu neapos. 


Ss 
1 
RNH>-+CSa => RNH—C—SH 
R R Ş 
au su 
pDNH -CS2 = DP 


Accastă metodă este remarcabilă prin faptul că aminele primare și secun- 
dare sc translormă în acizi și se titrează cu o bază. Ele pot fi determinate 
în prezenţa unor baze anorganice puternice, a amoniacului şi a aminelor 
terțiare. 

Dizolvanţii utilizaţi în metoda de dozare cu sulfura de carbon sînt dați 
în tabela 4. 














Tabela 4 
| 
Amina Saale putina | Dizolvantul recomandat 

| 2-Amino-eiil-eianol-amină 0,78 a 
N-Amino-eiil-morfolină 1,95 a 
Butil-amină 1,10 b 
sec-Buiil-amină 1,10 c 
Dibutil-amină 1,93 b 
Dietanol-amină 1,58 c 
Dietil-amină 1,10 b 
Dimetil-amină 0,68 b 
Etl-amină 0,68 b 
Etilen-diamină 0,45 a 
Monoetanol-amină '0,92 c 

Morfolină 131 a 

a = 50 nul piridină + 25 ml apă + 50 ml izopropanol 99% 3 


b= 75 ml izopropanol 99% 
c= 25 ml piridină + 75 ml izopropanol 99% 


Modul de lucru. In trei baloane de 250 ml se introduce amestecul de 
dizolvanţi recomandat în tabela 4. Un balon se păstrează pentru determina- 
rea martor. În fiecare din celelalte baloane se introdice proba de amină care 
nu trebnie să depășească 15 mval. Conţinutul în amoniac combinat și amină 
ierțiară din probă nu trebuie să fie mai mare de 30 mval. Dacă este prezent 
mai mult de 2 mval amoniac în probă, conţinutul baloanelor se răceşte la 
—10*C într-o baie de sare-gheaţă, se adaugă în fiecare balon, cu o pipetă, 
cite 5 ml CS» p. a. și se agită pină la dizolvare. După adăugarea a 5—6 pică- 
turi dintr-o soluţie de 1% fenolitaleină în piridină, se titrează cu NaOH 0,5 n 
lipsit de carbonat (bioxidul de carbon interleră). Pentru probele ce conţin 
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mai mult de 2 mval amoniac, titrarea se conduce la 0C (balonul sc așază 
într-un pahar de 1000 ml ce conţine gheaţă pisată în metanol). Pentru agi- 
tare se utilizează un agitator magnetic. 

Conţinutul de amină primară și secundară, (mval/g), se calculează 


cu relaţia: 
si cata ABIA 
o amină —g—: 


iar dacă este prezentă numai amină primară sau numai cea secundară: 


amină (0% gereut) = ADA 
în care: .1 este numărul de mililitri de NaOII necesari la titrarea probei; 
B — numărul de mililitri de NaOIHI necesari la titrarea probei 
martor; 
N — normalitatea soluţiei de NaOII; 
[  — cechivalentul-gram al aminei; 
G — greutatea probei luată în analiză, în g. 


h. Alte metode de dozare. Aminele alilaiice se mai pot determina prin 
precipitare cu tetrafenil-bor-sodin și titrarea argentometrică a excesului de 
reactiv [29] (prin această metodă se dozează și aminele aromatice); cu 
complexonat de cadmiu și titrarea excesului de reactiv cu clorură de cal- 
ciu [30]; prin diferite metode colorimetrice, de exemplu pe baza coloraţiei 
dată de clor-amină T sau B [31], a complexului cupru-aldehidă salicilică 
[32], a coloraţiei rezultate cu 2,4-dinitro-flor-benzen [33] ete.; potenţio- 
metric [34]. 


8. DOZAREA AMINELOR AROMATICE 


Metodele indicate la dozarea aminelor alilatice la punctele b. c. și h. se 
pot utiliza și pentru determinarea aminelor aromatice. 

1. Dozarea prin diazotare [35]. La baza acestei metode stau diazotarea 
aminci, descompunerea sării de diazoniu și măsurarea într-un azotometru 
Lunge a volumului de azot rezultat. Din acidul azotos se formează, în pre- 
zenţa mercurului, oxid de azot, iar acesta se transformă în protoxid de azot 
prin adăugare de sulfit de sodiu. Soluţia de sulfit de sodiu absoarbe proto- 
xidul de azot, după reacţiile: 


2IINOz-+21lg0-1- 1150 Hgr23O4-+-211z0--2N0 
2NO--NazS0,— Na2SOs--N2O 


Intr-un pahar sc cîntăresc 0,1—0,2 g amină, se tratează cu un mic exces 
de acid sulfuric și sc răceşte pe gheaţă. Dintr-o binretă se picură, sub agitare, 
o soluţie de azotit de sodiu, pînă cînd o picătură din amestec produce o colo- 
rație albastră pe hirtie iod-amidonată. Soluţia obţinută se îrece cantitativ 
într-un azotometru (paharul se clătește cu cîţiva mililitri dintr-um amestec de 
suilat ieros — aci sulfuric concentrat). Se produce o reacție exotermă vio- 
lentă, gazul sc adună în partea superioară a tubului, iar soluţia se colorează 
în violet închis. După 2—3 min se agită bine, după răcire se aduce mercurul 
din cele două tuburi la acelaşi nivel şi se lasă în repaus pînă la încetarea 
degajării de bule gazoase din amestecul de reacție. Gazul se adice apoi în 
ramura de 100 ml umplută cu o soluţie concentrată de Na2SO3; se agită 
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tubul de cîteva ori și se citește volumul de azot (mercurul fiind la același 
nivel în cele două tuburi). 
_ Sazot masa moleculară a aminei 
Samină 2 14,008 

S-au claborat și o serie de alte metode pentru determinarea aminelor 
primare bazate pe diazotare. În unele metode se titrează direct cu o soluţie 
ctalonată de azotit de sodiu [36], în altele se adaugă cu exces de azotii de 
sodiu și excesul se titrează cu soluţia titrată a unei amine ușor diazotabilă 
(p-nitro-anilina) [37]. Sarea de diazoniu se mai poate titra cu acid R (acidul 
6-naftol-3,6-disulfonic) pînă la precipitarea completă a colorantului care 
se formează prin cuplare. 

c. Dozarea cu clorură de picril. Proba dizolvată în acetai de etil se 
toarnă într-o soluţie de clorură de picril în acetat de etil care mai conţine 
carbonat acid de sodiu. După o oră se adaugă apă și se încălzește 15 min 
pe 0 baie de apă caldă. După o ședere de trei ore la temperatura camerei 
solnţia de clorură de sodiu se filtrează și se determină gravimetric sau se 
dozcază volumetric (fără a o filira) utilizind metoda de titrare a lui Mohr. 

Substituenţii negativi grefaţi pe nucleul aromatic împiedică reacţia (de 
exemplu în acidul antranilic, o-nitro-anilină). Naltil-aminele nu reacţionează 
cantitativ. 

d. Dozarea aminelor primare aromatice prin bromurare [38]. Principiul 
metodei consiă în următoarele reacţii: 


KBrOs-+-5KBr-+-6I1CI=3Br2-+-6KCI-+-3H20 








NHe NHa 
] ] 
Pa Pas 
| Î+3Br-=> B'—fi Br +3HBr 
NZ ŞZ 
! 
Br 


Dozarea se poate realiza fie prin titrare directă [ie prin titrarea excesului 
de reactiv. 

Reactivul. Se dizolvă 75 g KBr și 5,6 KBrO3 în apă distilată și se 
dilucază la 1 1. Se obţine o soluţie aproximativ 0,2n. Titrul soluţiei se 
determină iodometric. 

Modul de lucru. Într-un balon cotat de 250 ml se“introduc 0,5—0,6 g 
substanţă de analizat cîntărită cu o precizie de 0,1 mg. Proba se dizolvă 
intr-o cantitate minimă de acid clorhidric diluat și se aduce la semn ci apă 
distiiată. O porţiune de 25 ml din această soluţie se trece într-un balon de 
500 ml. In alt balon se execută proba martor. În ambele baloane se introduc 
exact 25 ml soluţie de bromură-bromat 0,2 n, se adaugă cite 50 ml apă dis- 
tiiată în 50 ml acid clorhidric concentrat, apoi se închid imediat baloanele. 
După timpul de reacţie (la temperatura ordinară) indicat în tabela 5, baloa- 
nele se răcesc cu gheaţă, se introduc în fiecare cîte 5 ml KJ 40%, și se agită 
energic. La slirșit se spală dopurile şi giturile baloanelor cu apă distilată 
și se titrează cu Na2S203 Ol n utilizînd ca indicator 5 ml soluţie 1%, de 
amidon care se adaugă aproape de sfirșitul titrării. 

Conţinutul de amină (% greut.), se calculează cu relaţia: 


0, amină — =) 


3ll 


în care: V este numărul de mililitri de Na»S2O3 consumaţi la titrarea probei 
cu substanţă; 











V, — numărul de mililitri de NasS:03 consumaţi la titrarea 
probei martor; 
N — normalitatea soluiici de Na»S20; 
| î x si ea masa moleculară a aminei 
3 — echivalentul-gram al aminei = a II 
s numărul de echivalenți de brom 
G  — greutatea probei, în g. 
Tabela 5 
Adina | Timpul Re reacţie Numrul! de echivalenți 
min 
Anilina 5—10 3 
p-Clor-anilina 10 2 
o-Nitro-anilina 30 2 
p-Niiro-anilina 30 2 
Acetanilida ! 5-—10 3 
Acidul sulianilic ? 30 3 
Acidul metanilic ? 5-15 3 
Acidul antranilic 2? 30 3 
Acidul m-amino-benzoic 2 10—15 3 | 
m-Toluidina 5-10 3 | 





„1! Se hidrolizează proba în HCI 6n prin fierbere timp de 10—15 min, se neutralizcază 
cu hidroxid de sodiu, sc acidulează cu acid clorhidric și se diluează la 250 ml. Se utilizează 
o proba de 25 ml din această soluţie. 


2 Proba se dizolvă utilizind NaOIT diluat. 
e. Alte metode de dozare. O metodă spectrolotometrică peniru determi- 


narea N, N-dialchil-anilinelor a derivaţilor dilenil-aminei și a carbazolului, 
utilizează B-nitro-isatina reacţia desfășurîndu-se după schema [143]: 


c79 c7? R 
ON-( ao pen, ON-f poe SR, 
SN S/NZ ii 
NH Ș N 
- + 
cz 
Poe A R 
ON N t-Q S-nl 
ii S/ANZ = R 


Pentru determinarea spectrolotometrică a benzidinei, dilenilinei, o-benzi- 
dinei, o-tolidinei și o-dianisidinei s-a propus o metodă de tetraazotare și 
cuplare cu clorhidrat de N-etil-I-naftilamină în sistemul apă — alcool 
metiiic. Se formează un colorant bisazoic [39]. 

Alte metode colorimetrice [40] sau potențiometrice [41, 42] și cro- 
matogralice [13] se bazează pe diazotare și cuplare. 
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9. DOZAREA AMESTECURILOR DE AMINE 


Dozarea aminelor secundare aliiatice în prezența aminelor pri- 
aâțe. “8. Aminele primare reacționează cu 2-etil-hexuldehida peniru a 
forma'imina corespunzătoare: 


Caite | Caii 
| 
R—NHz-tC4H3—CH-—CHO => Callz—CH—CH=NR-+HzO 


Amina secundară, care nu ia parte la această reaclic, se transformă cu 
suiîură de carbon în acid ditiocarbamic care se titrează cu o soluţie apoasă 
ac NaOII în prezenţa fenolftaleinei. 


Ss 
R R ] 
ie 25. SN--6 
DP al C—SH 


Reactiv. Se prepară o soluţie 1:1 de 2-etil-hexaldehidă și piridină 
redistilată. Sc adaugă ca inhibitor, aproximativ 0,5% fenil-a-naltil-amină. 
Se păstrează în sticle de culoare închisă. 

Mrulul de lucru. În trei baloane cu dop rodat, de cîte 250 mil, se introduce 
cite 10 mi din soluţia de 2-etii-hexaldehidă. Unul din baloane se păstrează 
peitru determinarea martor. În continuare se procedează ca la punctul 7. g. 
uiiiizind aceeași lormulă pentru calcul. 

Impiedică reacţia aminele primare și secundare aromatice, amino- 
alcoulii primari și poliaminele. . Diizopropil-amina și în general aminele 
seciindare în care grupa Îuncţională este mascată, nu reacţionează cantitativ. 

b. Dezarea unui amestec de amine primare, secundare și terțiare [11]. 
Pentru dozarea amestecului se determină bazicitatea totală prin titrare cu 
acid clorhidric. Intr-o altă probă se blochează amina primară cu aldchidă 
sălicilică şi apoi se titrează amestecul de amină secundară și terţiară. In 
proba a treia, se acetilează amina primară și secundară, iar amina terțiară 
sc titrează cu acid clorhidric. 

Modul de lucru. Bazicitatea totală a amestecului se determină astfel: 
într-un tubușor sau într-o fiolă se cîntăresc aproximativ 0,02 mol amestec 
de amină, care se trece apoi cantitativ într-un pahar de 150 ml cu amestec de 
etiten-glicol-izopropanol în proporţie de 1 : 1. Se diluează cut același amestec 
de uizolvanţi la un volum de aproximativ 50 ml. Se titrează apoi cu o soluţie 
de TICI 1 n în etilen-glicol-izopropanol, stabilind punctul de echivalență cu 
un pli-metru. 

Conţinutul de amină, mol/g, se calculează cu relația: 


ml HCI 1 n 
g probă - 1000 


Conţinutul de amină secundară și terţiară se determină astiel: o probă 
conţinind 0.02 mol amestec de amine se aduce într-un pahar de 150 ml. Se 
adaigă 5 ml aldehidă salicilică, se agită energic și după 0,5 ore se titrează 
cii MICI 1 n utilizind același dizolvant. 

Ebilali de amine secundare și terțiare, moi/g, sc calculează cu 
relaţia: 


G= 


ml HCL 1 n 


A= g probă - 1000 
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Conţinutul de amină terțiară se determină astiel: într-o eprubetă de 
20 52 150 mm se cîntărește proba conținînd 0,02 mol amină terțiară și se 
răcește cu gheaţă. Rotind eprubcta, se adaugă încet 10 ml anhidridă acetică. 
Se lasă 15 min la temperatura camerei și apoi se trece cantitativ (cu etilen- 
glicol-izopropanol) într-un pahar de 150ml. Sc aduce la un volum de 
aproximativ 50 ml cu același dizolvant și se titrează cu IICI 1 n ca mai 
inainte. 

Continutul de amină terţiară, mol/g, se calculează cu relaţia: 


___ ml HCI in 
“g probă:1000 


Calculul: 
Amina primară: G—A=—C=mol amină primară/g 
0 Amină primară =C: Alprim- 100 


Amina secundară: A—B—D-—mol amină secundară/g 
0 Amină secundară = D- Msec- 100 


Amina terţiară: 9% Amină terţiară = B- Alterţ- L00. 
tetoda se poate utiliza și pentru un amestec de amine aromatice. 


c. Dozarea amestecurilor de amine prin alte metode. Au fosti elaborate 
metode pentru dozarea aminelor terțiare în prezenţa celor primare şi secun- 
dare [45]; a aminelor primare în prezenţa celorlalte amine [46]; a ames- 
tecuilui de amine primare și secundare în prezenţa compuşilor hidroxilici [47]; 
1 aminelor alifatice cu catenă lungă, în amestec [48]; a unui amestec de 
til-amine [49]; a unui amestec de mcetil-amine [50], etc. Intr-o metodă 
venirii dozarea unui amestec de amine, aminele primare se blochează cu 
anhidridă ftalică, suma aminelor primare şi secundare se determină cul 
anlidridă acetică, iar suma aminelor secundare și terțiare prin metoda alcali- 
nităiii totale [51]. Pentru dozarea clorhidraţilor aminelor terțiare în medii 
apos în prezenţa clorhidraţilor aminelor acetilabile, se procedează la acetila- 
rea acestora cu anhidridă acetică-acetat mercuric, înainte de titrarea aminelor 
terțiare cu IICIO, [52]. Micro și scmimicrodozarea clorhidraţilor, bromhidra- 
ților și iodhidraţilor se poate realiza ci perclorat mercuric în soluţie de izo- 
propanol [53]. S-a propus de asemenea o metodă pentru analiza unui 
amestec de anilină, metil-anilină și dimetil-anilină [54], pentru determinarea 
ctanol-aminelor în amestec [55], pentru analiza cromatogralică în fază de 
vapori a unui amestec de piridină-nicotină [56], pentru separarea cromato- 
gralică și analiza alchil-aminelor [57], pentru dozarea piperazinei în pre- 
zenţă de ctilen-diamină [43], pentru dozarea amino-acetonei [58]. 


10. DOZAREA COMPUŞILOR CUATERNARI DE AMONIU 


a. Prin titrare cu acid pereloric [59]. Ilalogennrile de amoniu cuater- 
nare sint neutre și nu pot fi titrate direct. De aceea, la soluţia de halogenură 
se adaugă acetat mercuric și ia naștere acetat de amoniu cuaternar zare are 
o bazicitate distinctă ce se poate măsura direct. 

Reacliv. Soluţia de acid percloric 0, n se prepară prin dizolvarea a 
SI ml TICIO; 70—72% în 1 | dizolvant (dioxan sau acid acetic glacial). 
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Titr:il soluţiei se stabilește cu îtalat acid de potasiu în soluţie de acid acutic 
glacial. 

Modul de lucru. O probă conţinind aproximativ 0,003 val din sarea de 
amoniu se dizolvă în 150 ml acid acetic glacial. Dacă sarea cuaternară apar- 
tir unei baze slabe (nu însă o halogenură), ca se titrează direct cu HCIO; 
O,i i. Dacă sarea de amoniu este o halogenură, se adaugă o soluţie de acetat 
mercuric (6 g& acetat mercuric p. a. se dizolvă în 100 ml acid acetic glacial 
la fierbere și apoi se răcește), asticl ca pentru | mol sare cuaternară să nu 
se adauge mai mult de 2 mol acetat mercuric (| mol de acetat mercuric 
poate să genereze 2 mol acetat cuaternar). În mod obișnuit, 10 ml soluţie 
de acetat mercuric sînt sulicienţi pentru o probă conţinind pină la 0,03 val 
dintr-o sare ciaternară de amoniu. Apoi se titrează cu HCIO, 0,1 n în pre- 
zenţă de cristal-violet (0,5 ml soluţie 0,1% în acid acetic glaciai). În gene- 
ral sc preferă titrarea potenţiometrică. 

Dacă sarea de amoniu conţine bază liberă, aceasta poate fi tratată într-o 
probă separată, fără adaus de acetat mercuric. Și conţinutul de sare cuater- 
nară se calcuiează cu relaţia: 


V.N.M. 100 


0/. a ară — 
, sare cuaternară = 51000 


în care: V este numărul de mililitri de HCIO, utilizaţi la titrarea probei; 


N — normalitatea soluţiei de HCIO,; 
AM — masa moleculară a sării cuaternare de amoniu; 
S  — greutatea probei luată la analiză, în g. 


b. Prin titrare complexometrică [60]. Metoda se bazează pe formarea 
unor combinaţii complexe foarte puţin solubile de tipul Ra [Ca ]2. 

Reactiv. Soluţia de Ka [Cd J4] 0,1 m se prepară dizalvînd 29,85 g CUSO; 
anhidru, 90 e KJ și 2 g Na2SOs cristalizat în 1 | apă bidistilată. Se dilucază 
apoi pînă la concentraţia de 0,05 m. Sullitul de sodiu împiedică oxidarea 
2J>Jz. 

Modul de lucru. Se introduc 1,5—1,8 mva! compus cuaternar de amo- 
niu într-un balon cotat de 100 ml, se adaugă o picătură dintr-o soluţie de 
roşi-metil şi se picură după caz HCI 0.1 n san NaOII 0,1 n pînă la colo- 
ralia galbenă. Se umple balonul pînă la jumătate cu apă distilată, se adangă 
10 mi K> [Cd +] Ol m se agită energic. și se aduce la semn. Se agită din 
nou și se filtrează printr-un filtru uscat. Primii 10 ml se aruncă și din restul 
filtratului se introduc, cu o pipetă, 25 ml într-un vas de titrare, se adaugă 
2 ml soluţie tampon de amoniac (pll=10) și indicator negru eriocrom T 
și se diluează cu 50 ml apă distilată. Se titrează apoi de la roșu-violet la 
albastru cu complexon III 0,01 m. 

Pentru bromura de tetractil-amoniu | ml complexon III 0,01 m cores- 
pune la 4.205 mg compus. 

e. Alte metode de dozare. Unul din procedeele pentru dozarea sărurilor 
de amoniu constă în trecerea soluţiilor lor peste coloane de anioniţi (Amber- 
lite IRA 400) și titrarea cu acizi a bazelor puse în libertate [61]. Compușii 
cuaternari de amoniu se pot determina sub iormă de amoniac, utilizînd 
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meta Kjeldahl cu catalizator de mercur [62]. S-au elaborat de asemenea 
metode bromometrice [63], colorimetrice [64] cu "coloane cu schimbători de 
ioui celulozici [65] pentru dozarea acestor săruri. 


II. DOZAREA GRUPEI N-METIL 


Metoda se bazează pe reacția: 
sis 


Rs 
tit HJ > [o Sa 


| js 300=000*0.,, ESNEI+ Cris 
R 

lodura de metil rezultată se dozează fie gravimetric după Zeisel, lic 
volumetrice după Viebâck. 

O macrometodă a fost elaborată de IHerzig și Mayer. Aparatul în 
care se Îace dozarea este reprezentat în fig. 92. Metoda este taborivasă și 
greoaie și de aceea este prelerabil să sc utilizeze micrometouc. 

a. Micrometoda Pregl [66]. In această metodă se foloseşte un aparat 
alcătuit dintr-un balon de reacţie 7 cu o capacitate de 4—5 ml, prevăzut cu 
un tub de condensare 2 cu o lungime de 150—160 mm și cu diametrul de 
6—-7 mm (fiu. 93). Tubul lateral 3 care servește la introducerea probei cit 
și la trecerea uni curent de CO; este de aproximativ 14. cm lungime. În 
acest tub, pentru a i se micşora volumul se introduce un alt tub închis. 





Fig. 92. Aparat pentru do-  Tig. 93. Aparat peniru dozarea grupelor N-meiil după 
zarea grupelor N-metil după metoda micro Pregl. 
mctoda macro Ierzig şi Meyer. 


Rezervorul 4 constă din două bule care opresc acidul iodhidric ce even- 
inai ar distila. Vasul de spălare legat în continuare este format din donă 
părți spaţioase în aşa fel încit prin absorbţie (datorită răcirii), lichidul de 
spălare nu ajunge decit în partea superioară a vasului 5. Tubul de barbo- 
tare 6 şi vasul de precipitare 7 sint aceleaşi ca la analiza grupei alcoxi. Ba- 
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ionul de reacţie 7 se încălzește într-un creuzet de cupru sau de fier, umplut 
cu pulbere de oxid cupric. În această baie se așază un termometru. 

Aparatul este curăţit, asamblat și uscat întocmai ca la determinarea 
grupei metoxi. Proba se cintărește și se introduce în balonul de reacţie prin 
tubul lateral 5. Sub creuzet se așază un microbec. Vasul de spălare se 
umple 14 cu soluţii de Na2S203 5% şi CUSO, 5%. Proba de substanţă se 
dizolvă în fenol și se adaugă citeva picături de anhislridă acetică. Tubul de 
barbotare 6 se introduce în vasul de precipitare 7 care conţine exact 2 ml 
soluţie alcoolică de azotat de argint. 

La proba dizolvată se adaugă, de 10—20 de ori îaţă de camtitaiea pro- 
bei, iodură de amoniu pură, o bucăţică de ioiţă de staniu, 2—3 picături 
dintr-o soluţie de clorură aurică și apoi 2—3 picături de acid iodhidric. Prin 
iibul lateral 3 se conectează la un aparat Kipp şi se reglează curentul de 
CO» la 1—2 bule/s. Baia metalică conţinind CuO și balonul de reacţie se 
incălzesc pină la lierberea lichidului (135*C). Dacă proba conţine grupe 
alcuxi pe lingă grupe N-metil, temperatura se menţine la 135*C timp de 
| oră și iodura de argint lormată în vasul de precipitare se prelucrează în 
mod obișnuit. În timp ce încălzirea se continuă, vasul de precipitare se 
iniccuiește cu altul, proaspăt umplut. Temperatura se ridică la 160*C cu 
llacăra unui bec Bunsen. 

Incălzirea deasupra temperaturii de 200*C se face încet şi treptat timp 
de aproximativ 30 min. La această temperatură începe să distile FHJ trecind 
în rezervorul 4. Final, baia de CuO se încălzește pină la 350—360C și balo- 
iii de reacţie se păstrează la această temperatură încă | ură. Apoi se sis- 
tează încălzirea dar se menţine trecerea curentului de COz. Tubul de barbo- 
tare 5 se spală cu apă acidulată cu acid azotic în vasul de precipitare 7. 
Precipitatul de iodură de argint se prelucrează în mod obișnuit. 

Inainte de a începe o nouă distilare, vasul de spălare se umple cu solu- 
ție proaspătă. Acidul iodhidric, care a distilat în rezervorul 4, se trece din 
nou în vasul de reacţie, prin 
sifonare, cînd temperatura 
băii de CuO scade sub 100*C. 

b. Micrometoda Friedrich 
[67]. Aceasta este o metodă 
modilicată și îmbunătăţită îa- 
ţă de cea a lui Pregl. Ea uti- 
lizează acid iodhidric proas- 
păt distilat și recomandă 
lolosirea aparatului lui Fried- 
rich în combinare cu vasul | 
receptor care conține o spi- | 
rală după  modilicarea lui | 
Elek [68]. 

In lig. 94 este reprezen- Fig. 91. Aparat Friedrich pentru dozarea grupelor 
tat aparatul Friedrich. Tubul N-meuil. 

1 coneztat la tubul 2, 2” ser- 

vește la reținerea acidului iodhidric care distilează. lodura de metil poate 
trece prin unul din tuburile / sau 2. 2. Cind acidul iodhidric începe să se 
distileze și se colectează în bula 3, curentul de gaz ce trece spre tubul 2" 
trebuie să fie liniștit pentru a asigura condensarea. 
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Este preferabil ca balonul de reacţie să fie confecționat din cuarț care 
prezintă avantaje Îaţă de sticlă, mai ales în timpul pirolizei. Utilizind HJ 
proaspăt distilat, se obţin rezultate aproape cantitative. 





Fig. 95. Aparat Friedrich combinat cu dispozitivul Elek, peniru dozarea grupelor N-mctil. 


Aparatul Friedrich combinat cu dispozitivul Elek cu spirală este indicat 
penru determinări volumetrice (fig. 95). 

Metoda pentru determinarea grupelor N-metil a fost aplicată cu rezultate 
bune în cazul unor substanţe cu striiciuiră mai complicată [09]. 


12. REACȚII SPECIFICE PENTRU IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR AMINE 


a. Trietanol-amina N(CI1€[12011), se poate identifica cu CoClz [55]. 
La o soluţie de 1% trietanol-amină se adaugă o picătură de CoCl» 5%, și se 
alcalinizează cu o picătură de amoniac. Apare o coloraţie purpurie-violetă 
care se intensilică și prin încălzire trece în albastru. Sensibilitatea: 1 : 2000. 

Trictanol-amina se determină prin precipitare cu tetrafenil-bor-sodiu. Se 
aduce 10 ml dintr-o soluţie de 19% clorhidrat de trictanol-amină la pll 5—6 
cu CIIiCOOIH 2 n. Se adaugă (la temperatura de 20*C) 15 ml din soluţia 
apoasă de 3%, tetratenil-bor-sodiu. Se păstrează 24 de ore în Îrigider, apoi se 
liltrează, precipitatul de pe filtru sc spală cu apă acidulată cu acid acetic 
(pll -5—6), se usucă și se cintăreşte. Se obţin valori cu 5% mai mici decit 
cele calculate teoretic, 

S-au determinat de asemenea esterii dictil-amino-etanolului [70] și a 
unor anestezici locali. 

b. Anilina Col IsNII2, lichid cu p. [ 181*C; AX | 027: ji = 1,5863; deri- 
vații săi caracteristici sint clorhidratul cu p.t. 192*C, acetanilida cu p.t. 
1 14*C și p. î. 8301*C (v. și anexa 22). 

O soluţie apoasă de anilină se tratează cu ciţiva mililitri NHASCN 1% 
și cu cîteva picături de CuSO, 10%. Precipită [Cu(CsHIsNII2)2(CSN)2] de 
culuvare măslinie [71]. Reacţia este sensibilă și poate i lolosită pentru deter- 
minarca gravimetrică şi volumetrică a anilinci. 
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Metoda sravimetrică. La o soluţie apoasă conţinind 0,1 g& 
anilină se adaugă, sub agitare şi răcire la + 10*C, 25—30 ml NH+SCN 1% 
și apoi 3—5 ml CuSO; 10%. După citeva minute se filtrează, se spală cu 
25—30 ml NIH+SCN 10% (răcită la 6—10*C), se usucă în vid pe P20O; pină 
la greutatea constantă. 

g anilină =g precipitat. 0,5088 

Metoda volumelrică. Se procedează ca la metoda gravimetrică, 
cu deosebirea că după filtrare se titrează excesul de NIHSCN cu AgNO, 
(metoda Volhard). 

Pentru determinarea unor cantităţi minime de anilină, s-a claborat o 
metodă colorimetrică bazată pe oxidare cu clorură de var. Amino-acizii și 
hidrolizatele proteice nu împiedică determinarea [72]. | 

Dimetil-anilina este un lichid cu p.f. 192*C și d? 0,9555. Cu acidul 
azutos formează cristale verzi de p-nitrozo-dimetil-anilină (p.t. 85*C). 

Dilenil-amina are p. t. 54*C și p. f. 302*C iar trilenil-amina p.t. 127*C. 

ce. Nitro-anilinele. Nitro-anilinele sînt baze toarte slabe. o-Nitro-anilina 
este antrenabilă cu vapori de apă și se topeşte la 72*C. 

m-Nitro-anilina se prezintă sub formă de cristale galbene cu p. t. 114*C 
și este antrenabilă cu vapori de apă. 

p-Nitro-anilina nu se antrenează cu vapori de apă. Formează cristale 
galbene cu p. t. 147*C. Un reactiv pentru p-nitro-anilină este p-dimetil-amino- 
benzaldchida în amestec cu acidul ascorbic (o soluţie apoasă de 10% acid 
ascorbic se saturează cu p-dimetil-amino-benzaldehidă) [73]. Pe o hirtie 
de filtru se aduce o picătură dintr-o soluţie alcoolică din probă şi se usiică. 
Se adaugă o picătură din reactivul proaspăt preparat și se usucă 5—10 min 
în etuvă la 110*C. In prezenţa p-nitro-anilinci se lormează o coloraţie roză 
pînă la roșu, chiar dacă celelalte nitro-aniline izomere sînt prezente în can- 
tități apreciabile (1: 100). Impiedică determinarea prezența p-nitrozo-ani- 
linele și compușii cu grupe NHz și CH reactive. 

Pentru dozarea nitro-anilinelor s-a propus metoda cromatopolarogra- 
melor [74]. 

d. Toluidinele (metil-aniline). 

Pentru identiiicare, toluidincle izomere se transformă în derivați bruoriu- 
rați și se cromatograiiază pe o hirtie impregnată cu ulei de paralină, în sis- 
tem etanol-apă-acid acetic [75]. 

Toluidinele se determină cantitativ prin titrare cu bromură-bromal. 
Toluidinele au anumite caracteristici specilice prin determinarea cărora se 
pot identifica. Aceste caracteristici sînt date mai jos. 


Toluidina Pi fe Bi de d n2 iii 
„*C C acelilat 
orto 24 200 0,9986 1,5728 112*C 
meta =Ş1 203 0,9891 15711 (12) 66 
para +43,7 200 — — 154 


e. Naitil-aminele (a: p.î. 50*C; p.î. 300; B: p.î. 113*C, p.î. 294%C.). 
Pentru deosebirea izomerilor a și f se poate utiliza una din următoarele 
două metode: 
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— La o soluţie de 0,0019 NaNOz se adaugă a-naftil-amină și se acidu- 
lcază cu | ml TICL O,l n; apare o coloraţie roză. Prin cuplare cu f-naitol în 
soluţie amoniacală coloraţia este roșie, prin cuplare cu acidul H (l-amino- 
3-nanol-3,6-disullonic) coloraţia este roşu-carmin. In aceeaşi succesiuiic, 
coloraţiile pentru B-naitil-amină sint galben, galben şi roz [167]. 

—- O picătură din soluţia acetică a naftil-aminei se amestecă cu o pică- 
inră din reactiv şi se încălzeşte 1—2 min pe baia de apă. În cazul a-naitil- 
aminci apare o coloraţie violetă. Sensibilitate: 0,5 x. p-naltil-amina unu dă 
reacția iar anilina intericră. 

Reactivul: Sc dizolvă în 20 ml CII,COOIH 1:1, Lg antipirină și se 
adaugă 0,6 g azotit de sodiu. După 10 min se adaugă 0b g azidă de sodiu 
și după încetarea degajării de gaz se aduce la 150 ml cu CHzCOOIH 1:11. 
Reactivul se păstrează ncalterat citeva zile [76]. 

Î. Benzil-amina CslIsCH2NII2, lichid incolor cu p.Î. 185*C; este o bază 
jvarte tare care absoarbe CO2. Clorhidratul are p.1. 158, derivatul aceti- 
lat BOC și derivatul benzoilat 106*C. 

g. Fenilen-diaminele. Acestea se pun în evidenţă cu acid foslomolibde- 
nic (15 e la 90 ml I1:0). La 5 picături amină se adaugă o picătură de 
reactiv. Se lormează următoarele precipitate colorate: roșu-brun pentru 
w-lenilen-diamină, cenușiu pentru m-lenilen-diamină și albastru-verde pen- 
tru p-leniien-diamină [77]. 

Diaminele se put determina prin titrare potenţiometrică cu nitrit [78]. 

h. Benzidina Il2N—Cgllş—CsHa--NIHl> (p, pr-diamino-bifenil), cristale 
incolore cu p. 1. 128*C; sullatul de benzidină este foarte puţin solubil în apă. 

Benzidina se poate identilica prin diverse metode. Una din cele mai sen- 
sibile reacţii utilizează drept reactiv p-dimetil-amino-benzaldehida. Proba 
se dizolvă în CIIsCOOLI 50%, şi se adaugă o picătură de reactiv (p-dimetil- 
amino-benzaldehiclă 50, în CIIsCOOIH 50% ). Soluţia capătă imediat o colo- 
raţie intensă, galbenă sau portocalie. Cu această reacţie sc pun în evidenţă 
și alte baze bilenilice. 

O soluţie de benzidină tratată cu apă oxigenată și cu o aldehidă alila- 
tică  (lormaldehidă, acetaldehidă etc.), se colorează în verde. În cazul 
p-amino-lenolului coloraţia este violetă și trece în cafeniu [78]. 

Penzidina şi izomerii ei au lost caracterizați prin translormare în deri- 
vaţi benzoilaţi pentru care s-au determinat punctele de topire, temperaturile 
eutectice, indicii de refracție ai topiturilor etc. [80]. 

Determinarea benzidinei în atmosferă s-a lăcut iotometric în urma tetra- 
azotării şi cuplării cu N-etil-l-naftil-amină. Se pot doza 0,001 mg benzidină 
in 50 ml de acr [81]. 

i. Amino-ienolii. o-Amino-fenolul se prezintă sub formă de cristale cu 
p. î. I74*C, m-amino-lenolul cu p. t. 123*C (clorhidratul p. t. 229*C), p-amino- 
lenolul cu p.t. 186%; tenacetina (p-CoEHIsO-CsFIu-NIHCOCII3) cu p.t. 
137—-L38*C. 

p-Amino-lenolul cu rezorcina dă o coloraţie violetă. Se încălzesc 
10 mg din probă timp de 1,5—2 min la 180%, cu 3 ml [2504 concentrat, 
după răcire se diluează cu apă, se alcalinizează cu hidroxid de sodiu și se 
adaugă puţină rezorcină şi cîteva picături dintr-o soluţie de iud. Coloraţia 
violetă care apare imediat, trece la acidulare, în roz. 


320 


o-Amino-ienolul dă în aceleași condiţii o coloraţie de un violet deschis 
care trece în roz și apoi în caleniu. m-Amino-fenolul nu se colorează. 

m- şi p-Amino-fenolii s-au determinat spectrofotometric, utilizind com- 
plexul colorat care se iormează cu Naz[Co(CN);NO2] [82]. 

În literatură sînt descrise reacţii pentru 'p-hidroxil-fenil-alchil-amine 
(tiramină, tirozină, hordeină etc.) [83], pentru adrenalină [84, 85] etc. 

j. Amine cu atomul de azot în ciclu. Aminele cu atomul de azot în ciclu 
au lost studiate și s-a stabilit că picraţii. derivații lor caracteristici, au puncte 
de topire specilice (v. tabela 6). 





Tabela 6 
Ii 
p-t. 

Substanţa E 3 | d | n20 iz Bibliografie 
Pirol — 130 0,9691 | 1,5035 — [127] 
Pirazol 70 185 — — 159 
Antipirină — 110— 112 — — — [128, 130] 
Piramidon — 108 —: —— — [131, 132] 
Imidazol 90 256 — — — 133 
Histamină "1 83 209 — — | 234 134 
Piridină | —42 115.3 VE 1,5092 | 167 1135, 137] 
Piperidină | —13 | 106 0,8603 | 1,4335 151 [138] 
Indol | 52,5 253 — — (139, 140] 
Chinolină | —20 | 238 1,0929 | 1,6245 (25*C) 203 — 
Oxină | = 75 — — 203 — 204 [141] 
Izochinolină | 28 243 1,0980 | 1,6223 (25*C) 222 — 
Acridină | 107 345 - — — [142] 





k. Compuși cuaternari de amoniu. Colina [(CHa)sNCHeCI-H2O0H]'OH”, 
sirop gros sau masă cristalină; derivații săi caracteristici: picratul cu p. î. 
240*C, picrolonatul cu p. î. 158*C, hexaclor-platinatul cu p. t. 233*C, tetra- 
clor-auratul cu p. t. 260—265*C [200]. Colina se dozează iodometric [86] 
sau argentometric [87]. Acetil-colina se poate identilica şi doza utilizind 
ca reactiv tetrafenil-diboroxidul [88]. 


B. ANALIZA AMINO-ACIZILOR 


În moleculele amino-acizilor se găsesc grupa carboxil, acidă și grupa 
aminică cu caracter bazic. Cele două grupe iimceţionale se ncutralizează 
intern, reciproc, în Îuncţie de poziţia lor relativă și de particularităţile 
moleculei. În soluţie apoasă amino-acizii formează amfiioni R— CH—CO0- 

*NHa 
aceștia se dizolvă atît în acizi cit și în baze. a-Amino-acizii sint compo- 
nente importante ale proteinelor din care se obţin prin hidroliză. 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu săruri de cupru. La soluţia apoasă a unui aminoacid 
se adaugă citeva picături dintr-o soluţie de sulfat de cupru sau de clorură 
cuprică; soluţia capătă o coloraţie albastră intensă. 
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b. Reacţia cu ninhidrină (triceto-hidrinden) [89]. În prezenţa ninhidri- 
nei, amino-acizii dau coloraţii albastre-violete. Au lo: următoarele reacții: 
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Reacţia este foarte sensibilă și permite identilicarea unor urme «de 
amino-acid. Se fierbe | ml din soluţia apoasă neutră a amino-acidului cu 
]—2 picături de reactiv (soluţie apoasă de 0,1% ninhidrină). Soluţia capătă 
de cele mai multe ori o coloraţie albastră, mai rar roşie sau violetă. Sensi- 
bilitatea: 1 : 100—101. 

Reacţia este pozitivă în cazul amino-acizilor care posedă o grupă —NII3 
liberă. Coloraţia albastră este dată și de proteine, peptone, peptide, amino- 
aldehide, derivați ai ureii și de săruri, de amoniu ale acizilor organici. Pentru 
majoritatea B- şi y-amino-acizilor, reacţia este negativă. Prolina și hidroxi- 
prolina dau coloraţii galbene. Specificitatea reacției poate îi mărită prin 
adăugare de 2 ml alcovl amilic care se colorează în albastru-violet. 
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In mod analog. amino-acizii reacționează cu hidratul de perinalt-indan- 
2 3-d-triona. Sensibilitatea: 1 : 15000 [90]: 


ȘI o 
IS ego 0 2-4 
27 Cea tout Re UB—G00N se XC OH ROOM Gb 
ÎN 4 SS NHa ÎNSA N 

a, OH 


e. Reacţia cu clorură de  p-nitro-benzoil. O reacţie strict specifică 
pentru a-amino-acizi și Îoarte sensibilă (1: 10) constă în lierberea probei 
(0,5—1 ml soluţie) cu 05—1 ml piridină și citeva cristale de clorură a 
acidului p-nitro-benzoic; sub agitare se adaugă o soluţie diluată de carbonat 
de sodiu cînd apare o coloraţie roșie sau violetă care persistă la răcirea 
rapidă a soluţiei. Reacţia este negativă în cazul amino-acizilur substituiţi la 
azot sau la grupa carboxil. 

d. Reactia cu -dinitro-benzen [91]. Mulţi umino-acizi incălziți pe baia 
de apă cu hipobromit de-sodiu și m-dinitro-benzen, dau coloraţii brune. 

e. Reacţia cu uree. Amino-acizii lormează cu ureca, in prezenţa hidroxi- - 
dului de bariu, ureide-acizi care precipită cu Iu (NO3)z: 

IOOC—CHa>—NHa-+ H2N—CO—NIHa —> HOOC—CHz—NIH—CO—NIHa-+- Na 


Intr-un balonaș se introduc 1—5 mg substanțe de analizat, se adaugă 
un exces de urce și 2 ml dintr-o soluţie saturată de Ba(OH)2 și se fierbe cu 
reilux 0.5 ore. După răcire se adaugă puţină apă, ionul Ba?* se precipită cu 
un curent de bioxid de carbon și se lilirează. Filtratul se cvaporă la sec 
într-o capsulă, reziduul se reia cu puţină apă și soluţia obţinută se picură 
în 50—80 ml dintr-un amestec | : 1 de alcool etilic-eter. Precipitatul depus se 
filtrează, se spală cu amestec de alcool etilic-eter pentru îndepărtarea urmelor 
de uree, se dizolvă în puţină apă și după filtrare se tratează cu o soluţie 
diluată de azotat mercuric. Prin adăugarea a 2—3 picături NaOH, se for- 
mcază un precipitat alb, voluminos, solubil în exces de NaOH. 

î. Reacţia cu izocianaţi. Cu izocianat dea-nafltil amino-acizii lormează 
acizi a-naitil-hidantoinici (a-naltil-ureidici) bine cristalizaţi și cu puncte de 
topire caracteristice. 

La | mol amino-acid dizolvat în apă se adaugă | mol NaOII lu și 
2.5 mul izocianat de a-naitil, se agită de mai multe ori și se lasă în repaus 
0,5—1 oră. Dinaltil-ureea insolubilă formată din excesul de a-naltil-izocianat 
se îndepărtează prin filtrare, iar în îiltrat precipită cantitativ, prin acidulare 
acidul naftil-hidantoinic care se recristalizează din apă-alcool etilic. 

În mod asemănător decurge reacţia cu p-(benzen-azo)-lenil-izocianat 
[92]. cu care amino-acizii formează coloranţi caracteristici. Cu izocianatul 
de fenil reacţia are loc numai în mediu neapos, obținindu-se acizi fenil- 
hidantoinici (icnil-ureidici). Punctele de topire ale amino-acizilor și a deri- 
vaţilor lor sint date în anexa 24. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Titrarea directă. Această metodă se bazează pe reacţia amino-acizilor 
cu aldehida formică: 
HOOC—R—NHa-+ CHz0 = HOOC—R—N=CHa+-I20 
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Reactivii utilizaţi sint: fenolitaleină 0,5% în alcool etilic 95%, jormal- 
dchidă 30—409%, ncutralizată pînă la coloraţie slab roză iaţă de ienolitaleină 
și soluţie etalon. 

Soluţia etalon se prepară asticl: la 50 ml apă iiartă și răcită se adaugă 
20 ml soluţie de formaldchidă, 5 ml NaOLI 0,2 n şi 1—2 ml soluţie de ienol- 
ftaleină. Se titrează cu ICI 02 n pînă la slab roz şi se adaugă 3 picături 
de hidroxid de sodiu sau bariu 0,2 n. 

Modul de lucru. Intr-un balon cotat de 100 ml se introduc 50 ml din 
soluţia probei, L ml ienolitalcină, 10 m! BaClz 20% și apoi o soluţie satu- 
rată de hidroxid de bariu pină la colorarea soluţiei în roșu. Se mai adaugă 
suplimentar 5 ml din soluţia saturată de hidroxid de bariu, ge aduce la semn 
cu apă și după 15 min se filtrează printr-un filtru uscat. Se ncutralizează 
50 ml din filtrat, faţă de hirtia de turnesol, se adaugă 20 ml soluţie de for- 
maldehidă și se titrează cu NaOIHI 0,2 n pină la colorarea soluţiei ctalon. 
Se adaugă din nou cîţiva mililitri de NaOH 0,2 n și suficient HCI 0,2 n pină 
la o coloraţie mai deschisă decît a soluţiei etalon. La sfirșit se mai adaugă 
NaOH 0,2 n pină cînd soluţia capătă aceeași culoare cu a soiuţiei etalon. 

Conţinutul de azot aminic, în mg, se calculează cu relaţia: 


azot aminic= (V—V.)-2,8, 


în care: V este numărul de mililitri de NaOII 0,2 n consumaţi în total; 
V, — numărul de mililitri de FCI 0,2 n consumaţi în total. 


Amoniacul interieră în această metodă și se îndepărtează înaintea deter- 
minării. Precizia: + 10%. Această metodă permite dozarea tuturor amino- 
acizilor cu grupa Nil» liberă. 

In soluţie alcoolică, amino-acizii se pot titra direct cu KOIT 1 n, ca orice 
acid dacă la 100 ml soluţie se utilizează 1 ml fenolitalcină. Metoda se poate 
aplica şi la scară micro. 

Substanţa se cîntărește într-un balon cotat de | ml și se aduce la semn 
cu alcool etilic. Cu o pipetă de 0,1, 0,2 sau 0,5 ml cu subdiviziuni de 
0,001 ml se trec 0,2 ml diu soluţia probei într-un vas de titrare, se adaugă 
2 picături dintr-o soluţie de 0,1% timolitaleină în alcool etilic și se titrează 
cu NaOIIl 001 n (în alcool etilic V0%) pină la o coloraţie albastră. Se 
adaugă cu o pipetă 1,8—2 ml alcool anhidru (culoarea albastră dis- 
pare) şi titrarea se continuă cu soluţie de hidroxid de sodiu pină la o colo- 
rațic de un albastru-deschis. Rezultatele sint precise. 

b. Dozarea amino-acizilor prin metoda Van Slyke. Metoda este aplicată 
şi la dozarea aminelor și se poate realiza lără modificarea condiţiilor nece- 
sare la determinarea aminelor primare alilatice. | ml azot corespunde la 
0,585 mg azot aminic. 

ce. Reacţia cu ninhidrină. Metoda se bazează pe măsurarea sau titrarea 
bioxidului de carbon care se degajează în reacţia amino-acizilor de tipul 
Alep Geelit şi zii: iei 

NI NII—CHzR 
vitatea grupelor carboxil din B- sau y-amino-acizi este practic negli- 
jabilă. Acidul aspartic care conţine două grupe carboxil, în a și f, degajează 


cu ninhidrina [94] la un pll=1—5. Reacti- 


324 


2 mol COz. Acizii cetonici interferă din cauza tendinței lor de a pierde CO» 
în apă, la fierbere; de aceca, dacă soluţia apoasă a probei sc fierbe inainte: 
de adăugarea ninhidrinci, interferența nu se mai observă. A lost propus un 
procedeu manometric și o metodă titrimetrică [92] pentru determinarea 
«-amino-acizilor pe baza reacției cu ninhidrina. 

O probă conținînd sub 0,7 mval amino-acid, se cîntăreşte în tubul de 
gazeificare 1 (fig. 96). Volumul se aduce la 5—10 ml prin adăugare de apă 
distilată. Se introduc apoi în tubul 7, 200 mg tam- 
pon (sc amestecă intim 2,60 g citrat trisodic cu 
19,15 g acid citric monohidrat) și eventual puţin 
antispumant (cîteva picături de alcool octilic). 
Urmele de CO, din tubul 7 și din soluţia probei 
se îndepărtează prin trecerea unui curent slab de 
azot prin soluţia încălzită timp de 15 min. După 
trecerea acestui timp, tubul 7 se introduce într-o 
baic de apă-gheaţă. Se coboară apoi mantaua va- 
sului de spălare 2. În vasul 2, care în prealabil a 
fost spălat cu um curent de azot (sau de aer lipsit 
de bioxid de carbon), se adaugă rapid 10 ml solu- 
ție Ba(OH)2 02 n și 5 ml apă distilată lipsită de 
CO», iar în vasul / se introduce un exces de ninhi- 
drină. Se închide imediat aparatul și ambele tu- 
buri se încălzesc timp de 30 min, tubul de gazeifi- 
care / la 90—95*C și vasul de spălare 2 ia 
60—65*C menţinîndu-se un curent slab de azot. 
După trecerea timpului de încălzire se răcește 
vasul de spălare 2 şi conţinutul lui se introduce 
cantitativ într-un alt vas, în care se titrează cu Fig. 9%. Aparat pentru deter- 
HCL 0,05 n în prezenţă de fenolftaleină. Pentru  muinarca  amino-acizilor cu 
calcularea rezultatelor se ţine seamă că | mol ninhidrină. 
de u-amino-acid eliberează | mol CO>. 

In locul ninhidrinei s-a utilizat hidratul de peri-naftindan —2,3,4-trionă 
[95], potrivit reacției globale indicată în partea de analiză calitativă a 
amino-acizilor. 

d. Alte metode de dozare a amino-acizilor. în literainră au fost propuse 
o scrie de metode pentru determinarea amino-acizilor. Printre ele merită o 
atenţie deosebită metodele colorimetrice bazate pe diferite reacţii ale amino- 
acizilor cu ninhidrina [94, 96], cu hidratul de peri-naftindan —2,3.4-triona 
(95). cu hidroxidul cupric sau fosfatul de cupru [97], cu N-etil-malcin- 
imida [98] etc. Se mai cunosc metode de dozare polarogralice [99], micro- 
biologice [100], cromatograiice cu ajutorul izotopilor [102]. 

In literatură se găsesc diferite date pentru identificarea și dozarea unor 
amino-acizi dintre care se amintesc: glicol [103], /-alanină [104], /-argi- 
nină [105]. /-leucină [106]. acid aspartic [107], /-asparagină [107], I-cis- 
teină [108]. /-cistină [109], /-metionină [110], d,/-serină [111], gluta- 
tion [112]. creatină [113]. creatinină [114], anestezină [115]. adrenalină 
[116, 117]. novocaină [118], tirozină [119, 120], P.A.S. (acidul p-amino- 
salicilic) [82, 121—124), /triptofan [120],/-histidină [125], oxiprolină [126]. 
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CAPITOLUL A 


IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FUNCŢIUNILOR 
REZULTATE PRIN DIAZOTARE ŞI PRIN REDUCEREA 
NITRO-DERIVAŢILOR ÎN MEDIU ALCALIN 
(FUNCŢIUNI DIAZO, AZOXI, AZO ŞI HIDRAZO) 


A. ANALIZA GRUPELOR DIAZO ALIFATICE ŞI A SĂRURILOR 
DE DIAZONIU AROMATICE 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacția cu acizii. Diazo-derivaţii alifatici pun în libertate azot în 
soluţii diluate de ICI sau H2SOs: 

R—CHNa+IHCI => R—CHz—CI-+-Na 

Diazo-derivaţii se descompun chiar prin încălzire cu apă, iar diazo- 
cetonele pun în libertate azot dacă sînt încălzite cu acid acetic: 

R—CO—CHNa-+-R—COOIH = R—CO—CH2—O0—CO—Ri-A-N2 

b. Reacţia cu fenolii. Reacţia se desfășoară în același mod cu și cu 
acizii: 

R—CIIN2+ArOIH = R—CIH2—O—Ar-+-N2 

c. Identificarea sub formă de săruri complexe. Sărurile de diazoniu aro- 
matice prezintă parţial proprietăţile sărurilor cuaternare de amoniu și Îor- 
mează săruri greu solubile, de forma 

[ArN2] [AuC!,], [ArN2]e [PiCIs]. 

d. Identiiicarea sub îormă de perbromuri. Halogenurile de diazoniu Îor- 
mcează ușor perbromuri cristalizate, de forma [ArN=]Brz. Soluţia sării de 
diazoniu se tratează cn o soluţie de brom în acid bromhidric sau într-o 
soluţie de bromură de potasiu sau de sodiu, cind perbromura se depune sub 
formă de cristale. 

e. Reacţia de cuplare. Sărurile de diazoniu aromatice se pun ușor în 
evidență prin cuplare cu fenoli, în soluţie de carbonat de sodiu, sau cu 
amine aromatice în suluţii slab acide. Drept componente de cuplare sc pot 
utiliza sarea R (2-naitol-3,0-disulfonat de sodiu), acidul Neville-Winther 
(I-naltol-4-sulfonat de sodiu) sau 2,4-toluen-diamina. 
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î. Reacţia cu rm-ienilen-diamină. Sărurile de diazoniu cu m-fenilen-dia- 
mină în soluţie alcoolică dau coloraţii specilice. Diazo- aminoderivaţii nu dau 
această reacție decit în mediu de acid acetic (formare de coloranţi crisoi- 
dinici ). 


2. METODE DE DOZARE 


a. Determinarea gaz-volumetrică a diazo-derivaților aliiatici [10—13]. 
Se cîntăresc 0,2 g substanţă de analizat în fiola / (fig. 97) care se introduce 
apoi în balonul 2 în care se găsește acid suliuric diluat și fiert. Fiola / este 
susținută de un lir de platină care străbate 
dopul de cauciuc ce închide balonul 2. La balo- 
nul 2 este conectat refrigerentul 3 care se con- 
tinuă cu un tub capilar 4. Capătul capilarulii 
4 se găsește în vasul 5 umplut cu apă, astlel 
încît să se găsească deasupra nivelului apei. 
Deasupra tubului se fixcază o eprubetă gra- 
dată 6. Cînd nu se mai produce nici o schim- 
bare de volum în eprubeta 6, se citește tempe- 
ratura și volumul iniţial al aerului. Cu 
Fig. 97. Instalaţie de ea ad ajutorul firului de platină se introduce fiola 7, 
e apte ME ăupa ă conținînd proba, în baia de acid sulfuric diluat 
fatici. și se încălzeşte treptat conţinutul balonului 2 
la fierbere. După citeva minute se întrerupe 
încălzirea și după răcire se ridică eprubeta 6 pină cînd apa ajunge la 
același nivel cu cea din vasul 5. Se sitește apoi volumul mărit la acceași 
temperatură la care s-a măsurat volumul iniţial. Diferenţa de volum repre- 
zintă cantitatea de azot conținută în diazo-derivat. 
b. Determinarea iodometrică a diazo-esterilor aliiatici. Metoda are la 
buză reacţia următoare: 
CIIN2—COOR-—-Jz > CIIJ2—COOR-+- Na 
La proba dizolvată în eter anhidru se adaugă, dintr-o biuretă, o soluţie 
cterică de iod în exces pină cînml culoarea portocalie virează în roșu. La 
sfirşitul reacției se încălzește pe baia de apă, iar soluţia de iod rămasă se 
introduce într-un vas cîntărit, se evaporă dizolvantul şi se cîntăreşte iodul. 
Dozarea diazo-metanului. Dozarea se bazează pe reacţia diazo- 
metanului cu acidul benzoic : 
CI I2Na-+-CsHIsCOOII => CslIsCOOCI Is-+-N2. 
Solnţia cterică de diazo-metan se toarnă sub răcire într-o soluţie de acid 
benzoic (sau acid o-, respectiv p-nitro-benzoic) în exces, iar excesul «dle acid 
sc titrează cu Ba(011)2 0,1 n în prezenţa fenolltaleinei. 1 ml Ba(OI1)> 0,1 n 
corespunde la 0:12 mg CII2N2. 
d. Determinarea sărurilor de diazoniu aromatice prin măsurarea volu- 
mului de azot [i]. Prin fierbere cu acizi în prezența clorurii cuprcase, 


sărurile de diuzoniu degujează cantitativ azotul: 
[Ar—N= N]*CI- CC » ArCI-A-Ne 


Aparatul în care se execută determinarea este alcătuit dintr-un balon de 
300-500 ml cu gitul larg, prevăzut cu un dop străbătut de trei orificii: unul 
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pentru o pilnie de picurare de 100 ml, altul pentru un tub conectat la un 
generator de CO» și al treilea pentru un refrigerent scurt care este în legă- 
tură cu o biuretă gradată (tip azotometru Schiff, biuretă Bunte etc.) 
umplută cu KOIL 50%. Legătura dintre reirigerent și biureta gradată se 
poate întrerupe cu ajutorul unui robinet cu trei căi care permite stabilirea 
legăturii și cu exteriorul. În tubul pilniei de picurare se găsește apă pină 
la robinet. 

Modul de lucru. în balonul de reacţie se introduc 50 ml H+SO, 20%, și 
6 a CuClz, se trece un curent puternic de CO, timp de 10 min pentru a 
deplasa acrul din balon. se [ace legătura cu biureta conținînd hidroxid de 
potasiu și sc încălzește la fierbere conţinutul balonului menţinind curentul de 
bioxid de carbon, pină cînd prin hidroxidul de potasiu trec microbule. Se 
oprește apoi curentul de bioxid de carbon şi în pilnia de picurare se intro- 
duce soluţia sării de diazoniu. Gura pilniei se închide cu 'un dop străbătut de 
un tub de sticlă care se termină cu un tub scurt sau cu o pară de cauciuc. 
Lichidul din pilnie se presează încet în balonul de reacţie al cărui conţinut 
se menţine tot timpul în fierbere. Pentru a evita pătrunderea acrului în balon, 
o mică parte din soluţia de diazoniu rămine în pilnia de picurare. Se spală 
apoi pilnia de două ori cu puţină apă. Degajarea de azot este terminată cînd 
în biuretă sc formează numai microbule, ceea ce se întimplă după citeva 
minute. La slirșitul reacției se trece din nou un curent de bioxid de carbon 
pină la răcirea completă a aparatului și se citește volumul de azot. În conti- 
nuare sc efectuează o determinare martor, înlocuind soluţia sării de diazoniu 


cu apă. 
Conţinutul în azot diazoic G se calculează astlel: 
G=—0,001248 (V—V,), 


în care: V este volumul de gaz rezultat în cazul probei, măsurat în con- 
diții normale; 


V, — volumul de gaz rezultat în cazul determinării martor, 
măsurat în condiţii normale; 
0,00128 — greutatea unui milimetru de azot, în g. 


Cu ajutorul acestei metode se pot determina și diazo-amino-derivaţii 
alifatici și aromatici, în condilii macro san micro [2), recomandindu-se însă 
înlocuirea acidului sulfuric cu HCI 25%. Are loc reacţia: 

R—N=N—NIH—R-—-H2O = ROH-A+-RNHa+- Na 

e. Reacţia de cuplare. La soluiia de diazoniu conţinind 0,005 mol sub- 
stanță se adaugă o soluţie de sare R titrată cu p-toluidină, iar excesul se 
retitrează cu p-toluidină O, n. 

Î. Reacţia cu clorură titanoasă [3, 4]. Intr-un balon se cintăresc 
7—9 mg probă şi se dizolvă în'5 ml apă. Sc adaugă 5 ml CIIsCOONa 2,5 m 
şi se trece prin aparat un curent de azot (20 mi/min) timp de 15 min. Se 
adaugă un exces de aproximativ 100%, triclorură de titan și se agită 10 min. 
Apoi se adaugă 4 ml HCI 12 m și se iitrează excesul de triclorură de titan 
cu alaun feric. Aproape de punctul jinal se adaugă 2 ml NEH.SCN 2,5 m. La 
1 ml TiCIz 0,01 m corespund 0,028 mg azot diazoic. Precizia metodei: 40,2%. 
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B. ANALIZA FUNCȚIUNILOR AZO ȘI AZOXI 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de reducere. Prin reducerea energică a azo-derivaților, care 
în general sînt mai mult san mai puţin intens colorați, ei se transformă în 
amine incolore. i 

Reducerea cu clorură stanoasă. Se dizolvă | g& dintr-un 
colorant azoic în apă fierbinte (aproximativ 10 ml) și se adaugă G ml dintr-o 
solnție de clorură stanoasă (40 g clorură stanoasă în 100 ml [ICI cu 
«-—1,19). In cîteva secunde, soluţia se decolorează și se identifică aminele 
rezultate. 

Reducerea cu sulțit acid de sodiu. Colorantul azoic se 
dizolvă în apă sau în alcool fierbinte și se adaugă o soluţie saturată de sullit 
acid de sodiu [5]. 

În unele cazuri, reducerea azo-derivaţilor, în vederea identilicării, se 
poate realiza cu acid iodhidric sau catalitic [6]. 

b. Reacţia cu H>SO, 85%/,. Axozi-derivaţii slab colorați cu acidul sul- 
furic suferă o transpoziţie Wallach și se transiormă în hidroxi-azo-derivaţi 
puternic colorați. 

Unii azo-derivaţi alilatici, dizolvaţi într-un dizolvant corespunzător, pun 
în libertate, la încălzire, azot [7]. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Reacţia cu clorură stanoasă [8]. Azo-derivaţii sînt reduși de clorura 
stanoasă la amine primare: 

R—N=N—R"+2SnCl»--A4AHCl: => R—NIHzA-R'—NH>+-2SnCla 

Proba de analizat se reduce cu | ml SnCl> 20% și se tratează apoi cu 
alcalii. Amoniacul eliberat se distilează, se absoarbe într-o soluţie apoasă 
20, de HI„BO şi se titrează direct cu un acid, utilizind indicatorul mixt roșu- 
metil—verde-brom-crezol (o parte roșu-metil 0,2% și 5 părţi verde-brom- 
crezol 0,2%, ambii în alcool etilic). 

Această metodă se utilizează și pentru dozarea diazo-derivaţilor, amino- 
azo-derivaţilor și a nitro-derivaţilor. 

b. Reacţia cu clorură titanoasă [23, 4]. Clorura titanoasă, ca şi clorura 
stanvasă, este un agent reducător pentru amino-azo-derivaţi, reacția avînd 
loc după schema: 

CeHs—N=N—Cells—NIIz+-ATiCis+-4HEl =>  CeHls—NHaz4-p- CeHa(NIH2)2A-A4TiCl, 

Se cîntărese 4—09 mg substanță de analizat într-un balon ce conţine 
5—10 ml apă distilată sau alcool etilic 95%. Pentru dizolvare se agită cu 
un agitator mecanic. Se adaugă 5 ml CIIsCOONa 2,5 m și se trece un curent 
de azot (20 ml/min) timp de 5 min. Se introduce o soluţie titrată de clorură 
titanvasă (exces de 1—2 ml) pînă ce soluţia devine violetă. După 3 min se 
alaugă 1 ml ICI 12 n şi se titrează excesul de clorură titanoasă cu alaun 
jeric, utilizînd 2 ml NIHUSCN 2,5 m drept indicator. Paralel se execută o 
determinare martor. Precizia: 4 0,2%. 
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C. ANALIZA HIDRAZINELOR ŞI A DERIVAȚILOR LOR 


|. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu soluție Fehling. Hidrazinele reduce soluţia Fehling și pre- 
cipită oxidul cupros roșu. : 
b. Reacţiile  hidrazinelor cu grupa NHe liberă. [idrazinele de 


R PE : jos 
forma ÎN—NHe prezintă o serie de proprietăţi ale aminelor primare 
RI pr opulela p : 


și anume: dau reacţia izonitrililor, cu acidul” azotos formează nitrozaminc, 
cu 12-naltochinon-4-sulionat de sodiu conduc la compuși chinoidici colorați, 
dau hidrazone cu aldehidele și cetonele, se condensează cu halogenurile 
acide, cu anhidridele și cu izocianaţii. 

ce. Ideniiticarea hidrazo-derivaţilor disubstituiţi simetric. Hidrazo-deri- 
vaţii disubstituiţi de forma R—NH—NH—R”, din seria alifatică, reacţio- 
ncază cu oxidul roșu de mercur, în soluţii apoase răcite cu gheaţă, cu eli- 
berare de azot și iormarea unor derivați alchil-mercurici otrăvitori cu miros 
caracteristic. In cazul derivaţilor aromatici are loc oxidarea la azo-derivaţi 
colorați. 

d. Identiiicarea hidrazo-derivaților aromatici. În mediu acid, hidrazo- 
derivații aromatici suleră transpoziţii, care permit identilicarea și deter- 
minarca structurii lor [9]. 

e. Identilicarea prin reducere. Ilidrazo-derivaiii, prin reducere, se 
translormă în amine care se identilică prin metodele cunoscute. 


2. REACŢII DE DOZARE 


a. Dozarea prin titrare. Hidrazinele se pot îitra cu acizi minerali față 
de metiloranj. Hidrazinele alifatice consumă 2 mol acid, în timp ce hidra- 
zinele aromatice, numai | mol acid. 

b. Determinarea bromometrică a hidrazinei. Se dizolvă 4—70 mg sub- 
stanță de analizat în 50 ml HCI 20%, se adaugă 1 g KBr și se titrează cr 
KBrO, 0, n. Punctul de echivalență se stabilește potenţiometric [10] sau 
excesul de brom se titrează iodometric [1]. 

e. Dozarea iodometrică a fenil-hidrazinei [29]. Metoda iodometrică de 
dozare se bazează pe reacţia 

CsHs—NH—NH2+2J2 = 3HJ-+-N2+CeHsJ i 

Se dizolvă 2 g fenil-hidrazină în 10 ml FCI (4=-1,124) şi se comple- 
tează cu apă la 1000 ml. Intr-un pahar de 1 000 ml sc toarnă 500 ml apă 
si 50 ml soluţie de iod 0,l n (măsurată cu biureta). Cu aiutorul unei pipete 
se adaugă, sub agitare. 50 ml din soluţia de fenil-hidrazină. Se acoperă cu 
o sticlă de ceas și se păstrează timp de 15 min la întuneric. Apoi se litrează 
excesul de iod cu tiosulfat de sodiu. 

Conţinutul în fenil-hidrazină se calculează cu relaţia: 

1000 100 108 _54V 

50 S '4000 Ss 

în care: V este numărul de mililitri de soluţie de iod 0,ln consumată; 
S — greutatea probei luată la analiză, în g. 





o ienil-hidrazină= V 
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d. Titrarea hidrazinei și fenil-hidrazinei cu NaNO» [12]. Prin utilizarea 
soluţiei de NaNO2 0.1 n (factorul se determină cu KMnO,) se pot determina 
10—100 mg hidrazină sau săruri ale ci, în soluţie conţinind 7—10% [ICI, 
15—8309% IICIO,, 50% TIsPO; și 10—129% H2>SO+ (procentele reprezintă 
limite între care se poate face titrarea). Punctul de echivalență se determină 
potenţiometric. Se mai poate doza prin această metodă semicarbazida și 
tio-scmicarbazida. 

e. Determinarea gaz-volumetrică a fenil-hidrazinei. Aceasta se bazează 
pe oxidarea cu soluţie Fehling sau cu suliat de cupru în mediu clorhidric 
[13] sau sulfuric [14] după reacţia: ' 

Cells—NII—NHz4+-O => CeHe-+ N2+-HzO 
O altă reacţie care poate avea loc este următoarea: 
Cells—NH-—NIH24-02 => CsHsOH-+- Na+ H2O 

Proba se cintărește într-un balon de reacție, astupat cu un dop pra- 
văzut cu trei orificii (pentru pilnie de picurare, pentru legătura cu un 
generator de bioxid de carbon și pentru legătura cu un azotometru). După 
cvacnarea acrului se introduce prin pilnie 40 ml soluţie saturată de suilat 
de cupru, 10 ml apă și 15 ml acid sulluric concentrai. Amestecul se lierbe 
pînă cînul în azotometrul umplut cu KOH 50% nu se mai formează decit 
microbule. Se citeşte volumul de azot eliberat și temperatura. Îi mod anut- 

ug se elecutează o determinare martor. 

Conţinutul de fenil-hidrazină se calculează cu relaţia: 

V- q 100 . 108. 
9-3 "28,02: 
în care: V este dilerența dintre volumele de gaz în cazul probei cu sub- 
stanţă şi în cazul determinării martor, măsurate în conditii 
normale, în ml; a 
4-=0,001248 — greutatea a | ml azot, în g; 
S — greutatea probei luată la analiză, în g. 

[. Alte metode de dozare. Drept reactivi peniru dozarea hidrazinelor 
s-au recomandat persullatul de potasiu în prezenţa clorurii de iod [15] și 
clorura titanoasă, în special pentru determinarea nitro-aril-hidrazinelor [3, 4]. 


0 ienil-hidrazină — 
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CAPITOLUL XI 


IDENTIFICAREA ŞI DOZAREA UNOR FUNCŢIUNI 
„CU AZOT, DERIVATE DE LA ACIZI (AMIDE, IMIDE, 
UREE ȘI DERIVAȚI, HIDRAZIDE, NITRILI ŞI IZONITRILI) 


A. ANALIZA AMIDELOR 
1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Saponilicarea cu alcalii. Prin fierberea unei probe de amidă cu 
hidroxizi alcalini, în soluţie apoasă sau alcoolică, amidele se transiormă 
în acizi carboxilici, punîndu-se în libertate amoniac coniorm reacției; 


R—CONH24+ H2O —> RCOOH-+NH3 

Saponilicarea se poate electua și în mediu acid. Reacţia este dată și 
de nitrili. 

b. Reacţia cu acid azotos. Amida se încălzește cu azotit de sodiu și 
acid clorhidric și se recunoaște prin degajarea azotului sau prin punerea în 
evidenţă a acidului rezultat: 

i R—CONHz-+HNO2 => RCOOH-+N2+-H20. 

c. Reacţia cu oxid sau acetat mercuric [1]. Atomul de hidrogen din 
amidele nesubstituite poate fi înlocuit cu metale (de exemplu cu mercur) 
coniorm reacției: 

2R—CONII2-+ (CHaCOO)zHg — (R—CONII)zHg --2C1H.COOH 


În urma reacției se obțin compuși neionogeni, greu solubili în apă. 

Proba se dizolvă în acid acetic fierbinte și se adaugă ov soluţie de 
acetat mercuric. Prin răcire cristalizează compusul cu mercur, se filtrează, 
se spală cu apă lierbinte și după uscare se recristalizează din toluen. Punc- 
tele de topire ale acestor compuși sînt caracteristice (v. anexa 25). 

d. Reacţia cu formare de N-acil-italimide. Cu clorură de îtalil amidele 
reacţionează după reacţia: 


O 
coc 54 
CH ++H2N-CO-R—>CH ON—CO—R-+2HCI 
COCI Cc 
“o 


Amida, dizolvată în toluen, se încălzeşte cu o cantitate echimoleculară 
de clorură de îtalil pină cînd încetează degajarea de acid clorhidric. Prin 
răcire se separă cristale de N-acil-italimidă care se recristalizează din toluen. 
Reacţia se poate efectua și fără dizolvant. Punctele de topire ale N-acil- 
Îtalimidelor sînt caracteristice. 


e. Reacţia cu xanthidrol [2]. Reacţia amidelor cu xanthidrolul se des- 
jâsoară astlel: ” 


(2 î 

OH = NH-CO-—R 
PS O iza LS 
LD. +H:N—CO-R=H20 + OC DS 

Z>S LS H 

SS S_Z 


Se dizolvă 0,5 g xanthidrol într-un amestec de 5 ml alcool etilic, 2 ml acid 
acetic glacial şi 3 ml apă. Se adaugă 0,5 g amidă și se încălzește pe baia de 
apă la 85*C timp de 15—20 min. In timpul încălzirii sau după răcire se for- 
mcază cristale de derivat xanthidrolic. Pentru recristalizare se recomandă 
soluţie apoasă de 65% dioxan, piridină-apă sau acid acetic-apă. 

i. Transformarea în acid hidroxamic |3]. Amidele aromatice nesubsti- 
imite se transformă în acizi hidroxamici sub acţiunea apei oxigenate: 


Ar—CO—NIIz-+ IzOz = Ar—CO—NIIOII + H2O 


Se prepară într-o eprubetă o suspensie a amidei (50 mg) în 2—3 ml 
apă și se agită energic citeva secunde. Se adaugă apoi cîteva picături de 
IIz02 60%, se încălzește la fierbere pină la dizolvarea amidei (eventual se 
mai adaugă apă oxigenată) și după răcirea soluţiei se adaugă o picătură 
de leCl, 5%. În scurt timp apare o coloraţie albastră-roșie, chiar la rece 
san la încălzire uşoară. Cu timpul se depune un precipitat brun. 

Amidele alitatice nu dau această reacţie. Ele se pot transforma în acizii 
hidroxamici sub acţiunea clorhidratului de hidroxil-amină, conform reacției: 


R— CONI I2-4- H2NOH - HCL => R—CO—NHOI-+-NHACI 


Se tratează 50 ml din amida alilatică nesubstituită cu | ml soluţie alco- 
vlică saturată cu clorhidrat de hidroxilamină, se încălzește 3 min și după 
răcire sc adaugă 1—2 picături de FeCla 5%. Soluţia se colorează în roșu. 

g. Reacţia biuretului [13, 14]. Diamidele. ca: malon-amida, oxamisla, 
ureea și, în general, substanţele care conţin cel puţin două grupe 
NIl2 
—CONIH3, —CSNIlz sau —C£ 

ONE 
se condensează în mediu alcalin, şi dau coloraţii cu soluţii diluaie de sulfat 
de cuprii. Se prepară o soluţie sau o suspensie apoasă a probei, se tratează 
cu NaOII 5% şi se adaugă, prin picurare, o soluţie foarte diluată de sulfat 
de cupru. După adăugarea liecărei picături se agită amestecul. Soluţia se 
culorează la inceput în roz, apoi în roșu-violet și la slirșit în albastru-violet. 

Coloraţii asemănătoare apar și atunci cind sullatul de cupru se înlo- 
cuieste cu săruri de nichel sau de cobalt. 
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2. REACŢII DE DOZARE 


a. Reacţia de saponiiicare [4]. Citeva miligrame amidă (sau 2—5 ml 
din soluţia amidei) se introduc într-un microaparat Kjeldahl (după Roth), 
se adaugă 20 ml NaOIHI 5 n şi se distilează. Amoniacul se captează în 
HCI 0,01 n, iar excesul de acid clorhidric se titrează cu NaOI[I 001 n. Ami- 
dele greu saponilicabile se încălzesc, înainte de distilare, !p—1 oră la 
fierbere. 

b. Reacţia de reducere cu LiAIII, [5]. Amidele se reduc la amine, care 
se antrenează cu vapori de apă şi se determină acidimetric. 

Modul de lucru. În cazul amidelor ușor reductibile și al aminelor ușor 
antrenabile cu vapori de apă se cîntăresc exact 0,6 mmol amidă în balonul 
de distilare, uscat, al unui aparat Parnass-Wagner și se adaugă 5 ml reac- 
tiv (10 g LiAILlI, se fierbe cu reflux timp de 1 oră în 500 ml eter anhidru şi 
după depunerea particulelor insolubile, se utilizează soluţia limpede; aceasta 
se păstrează nealterată timp de o lună). După 15 min se adaugă 50 ml 
H>SO+ 0,02 n și se conectează balonul cu aparatul. Pentru distrugerea exce- 
sului de reactiv se adaugă treptat apă, picătură cu picătură, şi apoi 10 ml 
NaOIH 6 n și se distilează cu vapori de apă. După trecerea unui volum de 
50 ml distilat, se titrează excesul de H>SO, 0,02 n cu NaOH 0,02 n, în pre- 
zenţă de purpură de metil ca indicator, pînă la o coloraţie verde. 

În cazul amidelor greu reductibile și a aminelor corespunzătoare, greu 
antrenabile, se cîntăresc într-un balon de 200 ml cu șlif, prevăzut cu pilnie 
de picurare și refrigerent descendent, 0,6 mmol amidă. Se adaugă 10 ml 
reactiv și se încălzeşte cu rellux 0,5—1,5 ore pe baia de apă. După răcire 
se distruge excesul de reactiv prin adăugare de apă în picături, pereţii balo- 
nului se spală cu 10 ml apă, se adaugă 5 ml NaOH 6 n, 25 ml etilen-glicol 
şi cîteva bucățele de porțelan poros și se distilează repede aproape pînă la 
sec. Adăugarea de etilen-glicol (cîte 25 ml) și distilarea se repetă pină se 
adună 100 ml distilat. După spălarea refrigerentului cu 50 ml izopropanol, 
amina din distilat se titrează potenţiomuetric cu H2S0O, 0,02 n. 

e. Reacţia cu clorură de 3,5-dinitro-benzoil [G]. Amidele nesubstituite 
reacționează cantitativ cu clorura acidului 3,5-dinitro-benzoic; 


R—CONIH2-+3,5-(O2N)2CsH3COCI = RCN+3,5-(O2N)2Csl1sCOOH-+-I ICI 
iar excesul din acest reactiv se descompune cu alcool metilic; 
3,5-(O2N)2CeHCOCI-+-CIIOH = 3,5-(O2N )2CsHsCOOCHH3-+ HCI 


Acidul clorhidric rezultat se titrează cu metoxid de sodiu. Amidele N-sub- 
stituite, uretanii și anilidele nu împiedică reacția. , 

Reactivi. Soluţia de clorură de 3,5-dinitro-benzoil 2 m se prepară dizol- 
vînd 461 g clorură de 3,5-dinitro-benzoil în sulicient dioxan anhidru purificat 
pentru a obţine 1 1 soluţie. Pentru decolorare se adaugă cărbune activ și se 
liltrează repede, protejind soluţia împotriva umidității. Culoarea solutiei este 
slab galbenă. 

Metoxidul de sodiu 0,5 n se prepară direct din sodiu și metanol anhi- 
dru. Soluţia sc titrează zilnic cu acid 0,5 n, utilizînd ca indicator fenolitaleina 
sau acetatul de bis-2,4-dinitro-fenil-etil (o soluţie saturată în acetonă: alcuoul 
etilic 1:1) [7]. 

___ Modul de lucru. Se iau două baloane cotate de 250 ml şi în fiecare se 
introduc cîte 15 ml clorură de 35-dinitro-benzoil 2 m și cîte 5 ml piridină. 


22 — Analiza chimică organică sul 


Unul din baloane se rezervă pentru determinarea martor, iar în celălalt se 
introduce proba cintărită conținînd 10 mval amidă. Cele două baloane se 
încălzesc într-o baie de apă la 605C timp de 30 min (la 70*C timp de o oră, 
dacă se determină amidele acizilor bibazici). Se răcesc într-o baie de gheaţă. 
In fiecare balon se adaugă întîi cite 2 ml alcool metilic anhidru si după 
5 min, încă 25 ml alcool metilic anhidru şi 3—A4 picături dintr-o soluţie 1% 
de tenolftaleină în alcool metilic anhidru. Se titrează atit în determinarea 
cu proba, cât și în determinarea martor cu CLIzONa 0,5n pînă la colorarea 
solnţiei în roz. In cazul soluţiilor colorate se întrebuințează ca indicator 
acetat de bis-2,4-dinitro-fenil-etil în soluţie de acetonă-etanol [1 : 1]. 


Calculul conţinutului în amidă, în % greut., se face cu relaţia: 


(V=VON-E 


% amidă =-—za0 > 


în care: V este numărul de mililitri de soluţie de metoxid de sodiu «de nor- 
malitate W, necesară pentru proba de analizat; 


V, — numărul de mililitri de soluţie de metoxid de sodiu utilizaţi 
în determinarea martor; 

E — echivalentul-gram al amidci; 

S — greutatea probei luată la analiză, în g. 


d. Dozarea colorimetrică a amidelor [8—10]. Metoda se bazează pe 
reacţiile: 


O O i 
Il ]] 
R—C—N =X+II2zNOH => HN=X+R—C—NHOH 
O OH 


R—(NHON e R—C—NOH 
N fiind hidrogen, hidrogen şi un radical alchil sau numai radical alchil, 
O O 
SR—0—NHOH-LEet+ - (R=C—NHO sPe-t 311" 


Se determină intensitatea culorii hidroxamatului feric. 

ec. Titrarea imidelor în dizolvanţi neapoși [11]. Un număr mare de 
imide se pot titra direct cu metoxid de sodiu în benzen-alcool metilic, proba 
fiind dizolvată în dimetil-lormamidă sau ctilen-diamină. 

heacliv. Metoxidul de sodiu 0,1 n se prepară astiel: se spală 6 g de sodiu 
cu alcool metilic și se dizolvă imediat în 100 ml alcool metilic anhidru, even- 
tual sub răcire. Se protejează soluţia împotriva bioxidului de carbon din aer. 
După încetarea reacției se adaugă 150 ml alcool metilic anhidru și 1 500 ml 
benzen anhidru. Reactivul se păstrează în sticle de borosilicat și se ferește 
de contactul cu bioxidul de carbon din aer. Se titrează în fiecare zi cu acid 
benzoic p. a. dizolvat în benzen-alcool metilic. 

Modul de lucru. Din dizolvantul recomandat pentru compusul respectiv. 
(v. tabela 7) se trec 10-20 ml într-un vas Erlenmayer de 100 ml și se adaugă 
2 picături de indicator. Se titrează cu metoxid de sodiu pină la un albastru 
clar pentru a neutraliza impurităţile acide prezente (dacă se utilizează ca 
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indicator o-nitro-anilină, se titrează pină la o culoare portocalie-roșie). 
Se introduce apoi proba conţinind 1—2 mval imidă și se titrează cu 
CIIjONa0,l n pină la punctul final propriu. Precizia: 40,3%. 

















alcool metilic 


_ _ PR Tabela 7 

Compusul | Dizolvantul | Indicatorul | 

S-Dilenil-liouree Dimetil-iormamidă tehnică | Azoviolet(nitro-ben- | 

Stă sta | zen-azo-rezorcină) 

Ditiobiuret Dimetil-formamidă tehnică i Azoviolet | 

Ditioxamidă Dimetil-iormamidă tehnică Azoviolet | 
Hidantoină Dimetil-iormamidă tehnică Azoviolet 

1-l“enil-3-ciclohexil-iiouree Etilen-diamină 95—100% o-Nitro-anilină ! 
ui 0,13% în Cekls 
1-Fenil-3-naftil-tiouree Dimciil-iormamidă tehnică Azoviolet 
I-lenil-3-(2-pirimidil)- Dimetil-iormamidă tehnică Azoviolei 
-tiource 
Htalimidă Dimetil-iormamidă tehnică Azoviolei 
Succinimidă Dimetil-iormamidă tehnică Azoviolet 
Teobromină Piridină Azoviolet 
| Acid tiobarbiturice Dimetil-formamidă ichnică Albastru timol 0,3% in 


! S-a consiatat că benzopurpurina 4B şi oranj IV, ca indicatori, dau un punct final al 
tiirării mai sensibil în ctilen-diamină. Culoarea se schimbă, de la acid la bază, pentru 
primul de la roşu la albastru, iar pentru ul doilea de la portocaliu la albasiru. 


Conţinutul în imidă, în % greut se calculează cu relația 
o imidă = VN-E 
10 _ 10S 
în care V este numărul de mililitri de metoxid de sodiu de normalitate N 
utilizaţi la titrare; 
E — echivalentul-gram al imidei ; 
S  — greutatea probei luată ia analiză, în g. 

Î. Microdozarea azotului amidic din proteinele linii [12]. Ca reactiv se 
utilizează I-[luor-2,4-dinitro-benzenul, iar metoda de lucru este cea croma- 
togralică. 

3. REACȚII SPECIFICE ALE UNOR AMIDE 


ZN—CONH 
a. Salicilamida | _|l_ 2, cristale aciculare cu p. t. 140--142*%C. Cu 
S/ OH 


clorura ferică dă o coloraţie roșie-violetă. Prin încălzire cu hidroxid de sodiu 
diluat și apoi prin acidulare cu. acid clorhidric precipită acidul salicilic [13]. 
Se poate doza bromometric cu amestec KBr—KBrO3, cînd se transformă can- 
titativ în 3,B-dibrom-salicil-amidă [13]. 
„O 
c7 
ş e zi ani : i 
b. Zaharina | | NH  (imida acidului o-sulfo-benzoic); cristale 
7 
O (9) 
rombice cu p.î. 227—228*C. Prin topire cu hidroxid de sodiu la 250C 
conduce la acid salicilic, iar cu carbonat de sodiu și azotat de potasiu Îor- 
mcază ionul SO2-. Cu o soluţie de iodură de potasiu formează cristale de 
culoare închisă. Dozarea zaharinei se poate realiza sub formă de sultat de 


AŞ 
N 


Z/ 
S/ 
EN 
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bariu sau sulfat de benzidină (gravimetric), sau prin determinarea amonia- 
cului eliberat în urma fierberii cu H2SO+ 20% [25]. La 1 g BaSO, cores- 
punde 0,7857 g zaharină. 


c. Ftalimida || SNH; cristalizează sub formă de ace din apă și sub 


formă de prisme din acid acetic, cu p.t. 233-235*C. Sublimează. Derivatul 
său caracteristic este N-acetilat cu p. t. 135*C. 


o 
/ 
CH 07 


d. Succin-imida NH; cristale sub formă de plăcuţe p.î. 126— 


Hp CC 
e: 
1272, p.î. 287—288*C cu descompunere. Derivatul său caracteristic este 


N-benzoilat-succin-imide cu p- t. 129—130*C. 


B. ANALIZA UREEI ȘI A DERIVAȚILOR EI 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Identiiicarea ca săruri. Urcea și derivații ei N-alchilaţi formează cu 
acizii, săruri, dintre care azotaţii și oxalaţii sînt greu solubili în apă şi se 
pot utiliza pentru identilicare. Soluţia concentrată a ureei se amestecă cu 
acid azotic (d= 1,4) sau cu o soluţie concentrată de acid oxalic. 

b. Reacţia biuretului [4]. Reacţia este dată de uree și de derivații ei 
conținînd grupa —CO—NH—, cu acidul cianic. 

c. Reacţia cu fenil-hidrazină. La 3 picături ldintr-o soluţie de 0,19% uree 
se adaugă 5 picături din soluţia apoasă de 1,5% clorhidrat de fenil-hidrazină, 
se încălzește pe baia de ulei la 150C pînă la sec și apoi la 160*C. După 
răcire se adaugă 10 picături dintr-o soluţie de 0,5%, vanilină în acid clor- 
hidric concentrat și se introduce pentru un minut într-o baie de apă încăl- 
zită la lierbere. Apare o coloraţie roșşie-violetă. Se poate identitica 
0,01 mg urce. 

d. Reacţia cu xanthidrol. Ureea, derivații ei și compușii înrudiţi ca ure- 
tanii, semicarbazida și amidele, reacţionează cu xanthidrolul pentru a forma 
xantil-sau dixantil-derivaţi cristalini. 

La 5 ml din soluţia de 1%, urce se adaugă 3 ml acid acetic glacial și o 
soluţie de 10% xanthidrol în alcool etilic anhidru. Precipită dixantil-ureea 
care se dizolvă în H2SO4 50%, cu o îluorescenţă verde. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Dozarea ca dixantil-uree. Determinarea se poate efectua gravi- 
metric [14], volumetrice [15] sau colorimetric [16]. 

Intr-un pahar de 100 ml se introduc 10 ml soluţie apoasă conținînd 
40-50 mg uree, se adaugă sub «agitare 30 ml acid acetic glacial și apoi 
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25 ml soluţie de xanthidrol (soluţie 10% în alcool etilic anhidru sau 1% 
în acid acetic) în 5 porţiuni de cîte 5 ml, din 10 în 10 min. După o ședere de 
24 ore se filtrează printr-un creuzet filtrant 1IG3 (la început filtrarea are loc 
fără trompă de apă, apoi se continuă sub un vid slab), se spală cu 20 ml 
soluiie saturată de dixantil-uree în alcool etilic, se usucă 1—1,5 ore la 
A 6 A se cîntărește [14]. La 1 mg uree corespunde 0,142-a (a=mg dixan- 
il-uree). 

Pentru corecție se adună la rezultat 0,5% din valoarea obţinută. 

b. Alte metode de dozare. Ureea și derivații ei se mai pot determina 
bromometric [14], colorimetric cu azotit de sodiu [17] cu hipoclorit de sodiu 
[18] etc. Determinarea dimetil-ureei în prezență de monometil-uree s-a reali- 
zat pe baza temperaturilor de solidificare [19]. 


3. REACŢII SPECIFICE ALE UNOR DERIVAȚI AI UREEI 


a. Adalina, ureida acidului brom-dietil-acetic H>N—CO—NII --CO— 
—CBr (CaH5s)z; pulbere cristalină cu p.-t. 116—118*C. Se amestecă 0,01 —0,02 p 
substanţă de analizat cu 0,01—0,02 g a-naftol. 0,2 ml alcool etilic și 0,5 ml 
acid sulfuric concentrat. Apare o colorație roșie-violetă. 

b. a-Brom-izovalerianil-uree (Bromural): HN — CO — NH — CO — 
—CIIBr—CH(CH3)2; pulbere cristalină cu p. t. 147—149C. In reacţia cu 
a -naftolul, care se execută ca în cazul adalinei, se dezvoltă o coloraţie roză 
care, prin încălzire, trece în galben sau galben-brun. 

ă . 


Acidul barbituri lonil o=cQNH-Cychy; cristale pris- 
c. Acidul barbituric (malonil-uree) m 

“o 
matice cu p. t. 245*C (cu descompunere); K4=9,8- 10%. 


Acizii barbiturici substituiţi la atomul de carbon dau o serie de reacţii 
caracteristice: 

— proba se agită cu o cantitate mică de NaOH 0,1 n și filtratul se tra- 
tează cu o soluţie de clorură mercurică. Se formează un precipitat alb solubil 
în amoniac [20]; 

— se tratează 1—2 g substanţă cu 1 ml CoSO,-7H20 0,2%, în alcool 
metilic anhidru și cu 5 mg borax uscat. La fierbere apare o coloraţie albastră- 
violetă; în locul sulfatului de cobalt se poate utiliza o soluţie diluată de 
sulfat de cupru [21]; 

— dau precipitate cu fosfat de amoniu, azotat de argint amoniacal, 
apă de barită etc. [22]; ş 

— o picătură din soluţia eterică a probei adusă pe o hirtie de filtru 
impregnată cu soluţie de 1% Co(NO3)2 și expusă la acţiunea vaporilor de 
amoniac, dezvoltă o coloraţie albastră-violetă; 

— derivații de tiree (derivați barbiturici) în preparatele farmaceutice 
se identifică prin complexare cu săruri de Cu([1) sau Co(11) [23] sau prin 
metode cromatografice [24]; 

— derivații C-substituiţi ai acidului barbituric se pot doza prin titrare 
cu NaOII 0,1 n în soluţie de alcool etilic în prezenţa timol-ftaleinei [25]. 


. 
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În literatură se găsesc date analitice referitoare la acidul dictil-barbi- 
turic sau veronal (p.t. 190—191*C) [26] și la acidul ctil-ienil-barbituric sau 
luminal (p.î. 173—174*C) [27, 28]. 

d. Dulcina H3C30—C S—NIL—CO—NI 2, pulbere cristalină cu 
p. Î. 172—173*C. 

O suspensie de cîteva centigrame de dulcină în 5 ml apă se tratează cu 
4 picături de reactiv (1—2 g oxid mercuric proaspăt precipitat se dizolvă în 
acid azotic diluat, se adaugă hidroxid de sodiu diluat pînă cînd începe lur- 
marca unui precipitat şi soluţia se dilucază cu apă lasun volum de 15 ml). 
Se încălzeşte 10 min pe o baie de apă cînd apare o coloraţie albastră-violcetă. 

Dulcina se poate pune în evidenţă în prezenţa zaharinei dacă proba se 
tratează cu 100 mg rezorcină şi | ml acid sulluric concentrat. Se încălzește 
2 min la 180*C, se alcalinizează la răcire și se -adaugă tinctură de iod. 
Soluţia capătă o coloraţie violetă deschisă și arc o fluorescenţă verde (sc lor- 
mează sulio-iluoresccina zaharinei). 

e. Guanidina (Il2N)>C=NIH. În soluţie apoasă și slab amoniacală, 
guanidina și derivații ei sînt precipitaţi de acidul picric sub formă de picrați. 
Arginina și acizii nucleinici împiedică reacţia. 

Guanidina și derivații ei dau coloraţii roșii-portocalii cu 

(NH4)3: [Fe(CN)sNH3] 
în soluţii slab alcaline [29]. Coloraţii galbene se obţin cu timol 0,3% 
si hipoclorit 2% [30]. 

În literatura de specialitate s-au propus şi alte metode pentru identili- 

carca [31] și dozarea guanidinei [31, 32]. 


C. ANALIZA NITRILILOR 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia de saponilicare. Prin saponilicare în mediu acid sau alcalin, 
nitrilii se translormă în acizi organici. Pentru identilicarea nitrililor este 
preferabil să se saponilice cu hidroxid de potasiu alcoolic, amoniacul eliberat 
fiind pus uşor în evidenţă: 

R—CN-+2IHz0 = R—COOIH-A+-NHa 

După natura şi structura nitrililor, saponilicarea decurge cu viteze dife- 
rite și de aceea și agenţii utilizaţi la saponilicare sînt foarte variaţi. 

Pentru saponilicarea alcalină se utilizează de cele mai multe ori hidroxid 
de potasiu în soluţie de alcool etilic, în concentraţii diferite. Se mai pot 
lolosi hidroxizii de sodiu sau de bariu [33] în soluţii apoase sau alcoolice. 
Nitrilii mai rezistenți se saponilică cu hidroxid de potasiu în alcool amilic, 
în alcool benzilic, în dietilen-glicol sau glicerină [31] pentru a realiza o 
temperatură superioară de reacţie. Pentru saponificarea nitrililor aromatici, 
dcoscbit de rezistenți, se recomandă procedeul topirii alcaline. La saponili- 
carea alcalină a nitrililor nesaturaţi an loc adesea reacţii seculare, ca 
deplasarea dublei legături [35]. 

Ca agenţi de saponilicare acizi se utilizează acidul clorhidric concen- 
trat, acidul clorhidric fumans în amestec cu eter (3:5), acidul bromhidric, 
acidul sulfuric 40—709, acidul sulfuric în acid acetic glacial, acidul orto- 
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fosforic. Acidul azotos, care este un agent specilic de saponilicare a 
amidelor, nu produce saponificarea nitrililor. 

Saponificarea nitrililor cu acid sulfuric concentrat duce adesea la amide. 
Viteza de saponificare a nitrililor a, f-nesaturaţi, forma_/rans, în prezenţa 
acidului sulfuric concentrat, este mai mare decît a izomerului cis. Saponifi- 
carea cu NaOH 6 n în apă oxigenată 3—200%, are de asemenea ca rezultat 
formarea unei amide. 

Saponificarea nitrililor y cu acid sulfuric sau clorhidric în alcool etilic - 
conduce la esteri. 

b. Reacţia de reducere la amine. Reducerea nitrililor se realizează cala- 
litic, cu alcool etilic sau butilic și sodiu, iar amina rezultată se identifică 
cu izocianat de fenil sau cu izotiocianat de fenil. 

Intr-un balon de 200 ml prevăzut cu refrigerent ascendent se introduc 
| ge nitril și 20 ml alcool etilic anhidru. Se încălzește pe baia de apă la 
50—60*C și se adaugă în mici porțiuni 1,5 g sodiu. După 10—15 min se 
răceste și se adaugă cu precauţie 10 ml acid clorhidric concentrat. După ce 
se distilează 20 ml alcool etilic, reziduul se transvazează într-un balon de 
50 ml, se adaugă o soluţie de 6 g hidroxid de potasiu în 6 ml apă şi se disti- 
lează aproape tot conţinutul balonului. Distilatul se tratează cu 1—15 g 
izotiocianat de fenil și se agită energic 2—3 min. Cristalele de fenil-tiouree 
se filtrează, se spală cu alcool etilic 50% și se recristalizează din alcool 
etilic. Se determină punctul de topire. 

c. Identiticarea ca amidoxime. Nitrilii reacționează cu hidroxilamina 
cupă reacția: 

NOH NO” 
R-CN+H;NOH=R—0G  EEC |n-c€ | Fe 
NHz NHe | 3 

Se amestecă 30 mg nitril cu i ml H2NOH-HCI 1 n în propilen-glicol și 
după agitare se adaugă | ml KOH 1 n în propilen-glicol. Se încălzeşte la 
fierbere timp de 2 min și după răcire se tratează cu 0,5—1 ml FeCls 5%. 
Soluția se colorează în roșu sau violet. 

d. Reacţia cu acid tioglicolic. Reacţia se desfășoară după schema: 
gNH - HCI 


N S—CHaCOOH 

O soluţie de 0,5 g nitril și 1 g acid tioglicolic în 7—10 ml eter anhidru 
se saturează cu acid clorhidric gazos, uscat sub răcire cu un amestec de 
gheaţă-sare. După o ședere de cîteva ore la 0*C (în cazul nitrililor aromatici 
24 de ore) se filtrează cristalele de clorhidrat de acid R—imino-mercapto- 
acetic, se spală cu eter anhidru și se usucă în vid. 

e. Piroliza cu suli [36]. Piroliza nitrililor cu suli conduce la acid lio- 
cianic FISCN care se identifică cu ioni ferici. | 

O cantitate mică din substanţa supusă analizei se amestecă într-un 
tubusor cu 1 ce sulf. Tubușorul, fixat într-un suport de azbest, se acoperă cil 
un disc de hirtie de filtru umezită cu o soluţie acidulată de Fe(NO3)3 1%. 
Se încălzește la o flacără începînd dinspre partea superioară a tubușorului 
și coborînd treptat spre partea inferioară. Apariţia unei coloraţii roșii pe 
hîrtia de filtru indică prezenţa nitrilului. Nitrilii alifatici reacţionează rapid 
cînd sînt încălziţi, în timp ce nitrilii aromatici trebuie încălziţi mai puternic. 
Sensibilitate: 1—20 ug nitril. 


R—CN+HS—CH2—COOH-+HCI = R—O 
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î. Piroliza în prezență de CaO-—CaCO; [36]. Reacţia este specifică 
pentru nitrilii alifatici și nu este dată de cei aromatici. Nitrilii alifatici, încăl- 
zili la 200*C, generează acid cianhidric. Descompuiierea este uşnrată de 
prezenţa unni amestec «de CaO—CaCO; cînd temperatura poate îi scăzută 
pină la 150*C. 

O cantitate foarte mică din substanţa supusă analizei se amestecă 
„într-un tub cu cîteva centigrame de CaO—CaCO; 1: 1. Tubul se introduce 
într-o baie de glicerină și se încălzește cu atenţie la 250*C. Gura tubului se 
acoperă cu o hirtie de filtru umezită cu o soluţie de acetat de cupri-acetat 
de benzidină. Apariţia unci pete albastre pe hiîrtia de filtru în decurs de 
3—4 min indică o probă pozitivă. Sensibilitate: 5—50 pg nitril. 

g. Identificarea derivaţilor N-cianici [37]. În cazul acestei metode are 
loc reacţia: 

NH—CN 


Ha 
HN=C< 
N 


N 
+2H-->HN=CC__ +HCN 
Ha NHa 
Acidul cianhidric pus în libertate se identifică cu acetat de ciipru-acetat de 
benzidină. 

Reacliv. Se amestecă înainte de utilizare volume egale din solutia 
obținută din 2,86 g acetat de cupru în 1000 ml apă și din cea preparată 
din 675 ml soluţie saturată de benzidină și diluată cu 525 ml apă. 

Modul de lucru. Intr-un tub (cu lungimea de 6 cm) sau într-o eprubetă 
se introduce o cantitate mică din proba solidă san o picătură din soluţia 
probei, sc adaugă cîteva granule mici de zinc și cîteva picături de acid clor- 
hidric diluat (1: 5). Gura eprubetei se închide cu un disc de hîrtie de filtru 
umezită cu reactivul proaspăt preparat. Eprubeta se introduce într-o baie de 
apă, încălzită la fierbere. Coloraţia albastră pe hîrtia de filtru indică o probă 
pozitivă. Sensibilitate: 10—12ug derivat N-cianic. 

h. Identificarea a-amino-nitrililor [38]. Metoda se bazează pe reacția 
a-amino-nitrililor cu bromul în mediu acid. Se formează un produs (probabil 
BrCN) care dă o coloraţie roșie cu clorhidratul de benzidină în soluţie piri- 
dinică. Acil-derivaţii amino-nitrililor nu împiedică determinarea, în schimb 
prezenţa cisteinci și glutationului în concentraţii ce depășesc 104 mol împic- 
dică reacţia. 


2. REACŢII DE DOZARE 


a. Reacția de saponilicare și determinarea amoniacului rezultat. Niirilul 
se saponilică în mediu alcalin, amoniacul se captează în acid titrat și se 
determină excesul de acid prin titrare în prezenţă de roşu metil. Se poate 
efectua saponificarea şi în mediu de acid mineral, și după alcalinizare se 
distilă amoniacul ca la saponificarea alcalină [39]. 

b. Dozarea cu reactiv K. Fischer [40]. Nitrilii alchilici primari, dinitrilii 
și nitrilii aromatici se saponilică pînă la stadiul de amidă cu o cantitate 
cunoscută de apă în prezenţă de trifluorură de bor și acid acetic, prin încăl- 
7ire_timp de șapte ore la 80*C. Excesul de apă se determină cu reactivul 
K. Fischer (v. dozarea alcoolilor). o-Tolu-nitrilul, a-nafto-nitrilul, metilen- 
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amino-aceto-nitrilul, acidul cian-acetic, dinitrilul malonic etc. nu dau valori 
cantitative. Prezenţa substanţelor conţinind grupa hidroxil împiedică deter- 
minarca. 

c. Reacţia de reducere cu nichel-Raney [41]. Metoda se bazează pe 
reducerea nitrilului cu nichel-Raney și pe determinarea amoniacului care se 
formează. 

„d. Dozarea cianhidrinelor [42]. Metoda se bazează fie pe saponificare, 
fie pe transformarea lor cu amoniac în amino-nitrili. 

e. Determinarea nitrililor f,y -nesaturaţi. Dozarea acestora se poate 
efectua prin adiţie de brom [43]. 


3. REACŢII SPECIFICE ALE UNOR NITRILI 


Cei mai importanţi reprezentanţi din clasa nitrililor sînt acetonitrilul 
(p. î. 81,6*C), cianura de benzil (p. f. 233*C), nitrilul mandelic (p. t. 22*C 
și p. f. 170*C cu descompunere), acrilonitrilul (p. f. 78*C). 

„_Acrilonitrilul se poate doza pe baza reacției cantitative cu piperidina, în 
acid acetic [44]. După terminarea reacției (30 min la temperatura 
camerei), excesul de piperidină se îndepărtează cu anhidridă acetică, iaz 
B-(N-piperidil)-propionitrilul obținut se titrează cu o soluţie metanolică de 
acid clorhidric, utilizînd un indicator mixt, roșu metil și albastru metilen. 


D. IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA IZONITRILILOR 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de hidroliză. Prin încălzire cu apă la 180*C sau cu acizi 
diluați la temperatura ordinară, izonitrilii se transformă în amine primare 
și acid formic: 


R—N=C--21120 => R—NIHz+HCOOH 


b. Reacţia cu suliul. La temperaturi de peste 100*C, izonitrilii adiţio- 
ncază sulful trecînd în izotiocianaţi care se identifică prin fierbere cu acetat 
de zinc, acidulare și punerea în evidență a hidrogenului sulfurat cu acetat 
de plumb. 

c. Reacţia de reducere. Izonitrilii prin reducere se transformă în amine 
secundare: 


R—N=C+2He => R—NH—CH3 


Se dizolvă 10 g izocianat de fenil (de exemplu de izonitril) în 90 ml 
alcool amilic, se adaugă 6 g sodiu și se fierbe cu reflux energic pînă la 
dizolvarea completă a sodiului. Se acidulează cu acid clorhidric, se agită, 
se alcalinizează și se extrage cu cter. Metil-anilina rezultată distilează la 
187—191*C. 

La reducerea catalitică se obţin de asemenea amine secundare. 

d. Reacţia cu oxidul mercuric. Oxidul mercuric oxidează izonitrilii la 
esteri izocianici, depunind mercur metalic ușor de recunoscut: 


R—N=C+HgO => R—N=C=O0-+Hg 


Pi 


de izonitril, 


e. Reacţia cu cianură de argint. Adăugînd la o soluţie | 
ect puternic 


cianură de argint în mici porţiuni. aceasta se dizolvă cu un ci c 
exoterm. Cu un exces de ciannră de argint se formează sarca dublă 


[R—N=C Ag CN] insolubilă în majoritatea dizolvanţilor organici, solubilă 
in alcool etilic fierbinte. In cazul nitrililor. cianura de argint rămine nedi- 


zolvată. 


2. REACȚII DE DOZARE 


a. Reacţia cu hipobromit. Ilipobromitul de sodiu descompiine cantitativ 
izonitrilii la temperatura camerei: 
R—N=—C--NaBrO-+- IO = NaBrA+-COzA-R—NIHa 
2R-—NIIz--3NaBrO = BNaBr+-2R—OII-A+- Na+ H2O 
Se poate determina fie bioxidul de carbon, Îie azotul care se formează 


concomitent în cursul reaciici. 
b. Reacţia cu acid oxalic. Acidul oxalic cristalizat, san o soluție coin- 


centrată de acid oxalic, descompune cantitativ izonitrilii, formindu-se volume 
egale de oxid și bioxid de carbon: 
4AR—N=C-+3HOOC—COOI I-A HO => 4R—NH—CHO+3CO-+-3CO2 
Se observă că 4 mol izonitril corespund la 3 mol CO sau la 3 mol CO», 
astivl încît din volumul unuia din gazele rezultate se calculează conţinutul 


în izonitril al probei. 
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CAPITOLUL XII 


IDENTIFICAREA ȘI DOZAREA FUNCŢIUNILOR CU SULF 


A. ANALIZA TIOALCOOLILOR (MERCAPTANILOR) 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu nitroprusiat [|]. 

Reactivul. Se dizolvă la temperatura camerei, în 10 ml apă, 02 g 
nitroprusiat de sodiu și se adaugă 0,5 g& H2NOH-HCI și 1 g bicarbonat de 
sodiu. După încetarea degajării de gaz se adaugă două picături de brom, 
excesul de brom îndepărtîndu-se cu ajutorul trompei de apă; soluţia de 
culoare închisă se filtrează și se completează cu apă la 25 ml. 

Modul de lucru. Se dizolvă în 2—3 ml apă, 5—20 mg din substanţa de 
analizat; se adaugă bicarbonat de sodiu solid în exces și 0,5 ml reactiv. În 
cel mult 10 min apare o coloraţie purpurie. 

In aceleași condiţii de reacţie, tioureea produce o coloraţie verde sau 
albastră, tiolenolii o coloraţie roșie trecătoare, acidul tioacetic o coloraţie 
albastră trecătoare. Disulfurile aromatice, sulfonele, acizii sulfonici, 1io- 
fenul, tioeterii şi izotiourcea nu dau această reacţie. 

b. Reacţia cu plumbit de sodiu. 

Reacliv. În soluţia fierbinte obţinută prin dizolvarea a 45 g hidroxid de 
sodiu în 240 ml apă se dizolvă 7,5 g oxid de plumb. 

Modul de lucru. Se agită energic o picătură de mercaptan sau o pică- 
tură din soluţia de mercaptan cu 2 ml reactiv. Precipită mercaptida de plumb 
galbenă. Se adaugă 50 me sulf fin pulverizat și se agită din nou. Precipitatul 
se colorează în negru (formare de PbS). Această metodă permite identifi- 
carea sulfului din produsele petroliere. 

c. Reacţia cu clorură de nitrozil [2]. Mercaptanii sau mercaplidele 
reacționează cu clorura de nitrozil formînd nitrozil-mercaptide colorate. 

Intr-o eprubetă se introduce puţin azotit de sodiu, se adaugă proba 
dizolvată într-un dizolvant organic și se picură cu atenţie acid sulfuric 
diluat. Se agită pentru a ușura eliminarea bulelor de gaz și se observă colo- 
rația care apare. Dacă se utilizează drept dizolvant acidul acetic, 
cristalele de azotit de sodiu se adaugă mai tirziu. În soluţie alcoolică se 
lucrează astfel: se dizolvă puţin azotit de sodiu într-un volum mic de apă, 
se adaugă soluţia alcoolică a probei și prin acidulare cu acid acetic glacial 
soluţia se colorează în roșu sau roșu-veride. Reacţia este dată și de tioacizi. 
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d. Reacţia cu iod [3, 4]. O micropicătură din soluţia concentrată a 
probei se tratează cu citeva miligrame iod şi se încălzește într-o baie de 
apă fierbinte. Se formează hidrogen sulfurat care se recunoaște cu o hirtie 
de filtru înmuiată într-o soluție de acetat de plumb, aşezată la gura micro- 
eprubetei. | 

e. Reacţia cu 2,4-dinitro-clor-benzen. Se dizolvă 3 mmol mercaptan în 
8 ml alcool metilic, se adaugă 9—10 picături dintr-o soluţie de NaOH 6 n și 
un amestec format din 600 mg 2,4-dinitro-clor-benzen în 4 ml alcool metilic. 
Se fierbe cu reilux 5—10 min și se filtrează soluţia fierbinte. În filtrat crista- 
lizează prin răcire 2,4-dinitro-fenil-tioeterul galben. După recristalizare din 
alcool metilic se identifică prin punctul de topire. 

Î. Reacția cu anhidrida 3-nitro-italică. Mercapianii reacționează cu 
anhidrida 3-nitro-ftalică și conduc la tioesteri cu puncte de topire caracte- 
ristice. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Titrarea iodometiică. Metoda se bazează pe oxidarea mercaptarulor 
cu iod, iar excesul de iod se titrează cu tiosulfat. 


2R —SH+J2 => R—S—R+2HJ 


Se adaugă 0,2—0,5 mg substanţă din probă la o soluţie de iod 0,004 n în 
acid acetic glacial (cantitatea de iod trebuie să fie dublă față de cea cal- 
culată teoretic), se lasă timp de | min la 20*C, se dublează volumul soluţiei 
cu apă și se titrează cu Na2S203 0,004 n în prezență de amidon. Ca dizol- 
vant se poate utiliza și acid acetic 90%. Se poate lucra cu soluţii de iod și 
de tiosuliat mai concentrate (0,02 n sau 0,1 n). In condiţii identice se efec- 
tuează o determinare martor. 


Conţinutul în mercaptan se calculează cu relaţia: 
(V=V,)- N. M-100 
9% mercaptan= Va): M.100 


în care: V este numărul de mililitri de tiosulfat de sodiu utilizat la titrarea 
determinării martor; 


V, — numărul de mililitri de tiosulfat utilizaţi la titrarea probei; 
N — normalitatea soluţiei de tiosulfat de sodiu; 

M — masa moleculară a tioalcoolului; 

S — greutatea probei luată la analiză. 


b. Reacţia cu alchil-italați de cupru [5]. Mercaptanii reacţionează cu 
ionii Cu?* din alchil-italaţii de cupru, după schema: 
2Cu2*2+4R—SH = 2CuS—R+R—S—S—R-—+-4H* 


Cel mai convenabil dintre alchil-italaţi este butil-italatul cupric: 
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Prepararea reactivului. Un amestec de 71 g (0,5 mol) anhidridă ftalică 
pură și 50 ml (0,54 mol) butanol se încălzește sub agitare într-un balon de 
50U ml la o flacără pînă la 105*C. Se îndepărtează apoi îlacăra lără a între- 
rupe agitarca. Temperatura continuă să crească pină la 120*C și amestecul 
devine clar. După răcirea produsului, acesta se introduce în 1 500 ml soluţie 
conținînd 20 g hidroxid de sodiu. Soluţia rezultată trebuie să fie acidă taţă 
de turnesol, în caz contrar se acidulează cu acid acetic. Soluţia se liltrează 
printr-o hirtie de filtru cutată, într-un pahar de 41. Se adaugă sub continuă 
agitare o soluţie de 65 g (0,52 mol) Cu SO,-5 1120 în 500 ml apă. Butil-ita- 
latul cupric precipitat se colectează pe o pilnie Biichner, se spală bine cu 
apă și se usucă la aer. Se pulverizează şi se usucă firial într-un exicator cu 
vid. Randamentul este 95%, iar conţinutul în cupru din produs se determină 
iodometric într-o probă de 0,3—0,5 g dizolvată în acid acetic glacial. Sarea 
este stabilă timp de 6 luni dacă se păstrează in borcane de culoare închisă. 

Prepararea suluției «de reactiv. Pentru obţinerea unei soluţii O,l n sc 
dizolvă 25,29 g butil-italat de cupru în acid acetic glacial și se dilucază la 
| 1 cu butanol. Titrul soluţiei se poate stabili prin hidroliza unei probe cu 
acid €lorhidric diluat și determinarea ionului empric după procedeul lui 
Weatherburn [6]. Normalitatea n a soluţiei se calculează astiel: 


V.N,-2 


în care: V este numărul de mililitri de tiosuliat de sodiu de normalitate N, 
necesari pentru titrare; 
N, — normalitatea soluţiei de tiosuliat de sodiu; 
V, — numărul de mililitri de soluţie de reactiv. 
Factorul 2 rezultă din faptul că jumătate din mercaptan este transformat 
de ionul cupric în disuliură. 


Modul de lucru. Intr-un vas Erlenmayer de 125 ml se dizolvă 0,1—0,3 g 
mercaptan în 50 ml butanol sau hidrocarbură. Se titrează cu soluţia de 
reactiv 0,1 n pină cînd culoarea albastră-verde se menţine. În cazul cînd se 
titrează un mercaptan cu masă moleculară mică se lormează un precipitat 
galben care însă nu interleră. Se electucază o determinare martor cu 50 ml 
dizolvant, Precizia: 1%. 

La | ml alchil-ftalat cupric 0,1 n corespund 331 mg SH. 

Conţinutul în mercaptan se calculează cu relaţia: 

(V— V,)N:0,0331.100 Ă 





0% mercaptan = 


A Ss 
în care: V coste numărul de mililitri de reactiv utilizat la titrarea probei; 
Ve — numărul de mililitri de reactiv utilizat la titrarea martor; 
N  — normalitatea soluţiei de reactiv; 
S — greutatea probei supusă analizei, în g. 


O metodă mai veche şi mai greu de executat utilizează oleatul de 
cupru în locul alchil-ftalatului. 


e. Oxidarea cu azotat de argint. Arc loc reacția: 
R—SH-rAg* = R—SAg-Il* 
Excesul de ioni Ag+* se titrează cu sullocianura de amoniu: 
Ag+-|-SCN” = AgSCN 
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Prepararea indicatorului. Se dizolvă 40g alaun îferic în 100 ml 
HNO, In. Soluţia se fierbe pentru a îndepărta Oxizii de azot, sc răcește și 
se dilucază cu apă distilată de trei ori volumul inițial. _ 

Alodul de lucru. Se dizolvă 1—2 mval mercaptan în 100 ml benzen, 
ocian sau heptan. Se introduc LO ml din soluţia probei într-un vas Erlen- 
mayer de 250 ml, se adaugă 20 ml alcool metilic auhidru și apoi dintr-o 
biuretă, sub agitare, 45 ml AgNO3 0.005 n. Se titrează sub agitare continuă 
cu NII+SCN 0,005 n în. prezenţă de 2 ml indicator pînă la o coloraţie roșie 
(continua agitare în timpul titrării este joarte importantă) 

dq. Reacția cu p-elor-benzoat mercuric sau cu derivații mercurici ai o-nitro- 
ienolului [7]. Substanţa se dizolvă într-o soluție tampon de acetat de 
sodiu 02 m (pll 5.3) și se adaugă un exces de p-clor-benzoat mercuric 
0.05 m [8]. După 15 min se titrează excesul de reactiv cu o soluţie de cis- 
fcină 0.005 m. Punctul de echivalență se stabilește cu nitroprusiat de sodiu 
(virarea culorii la roșu) pe o plăcuţă. | 

Metoda se pretează pentru determinarea grupelor SH in albumine. 

e. Alte metode de dozare. Pentru determinarea mercaptanilor au mai 
fost propuse metode colorimetrice [9], titrare potenţiometrică [10] sau ampe- 
rometrică cu azotat de argint [11, 12] metode pentru analiza amestecurilor 
de mercaptani [1:33], metode care jolosesc trictil-bismutul și tetraetil-plumbul 
[14] și alte metode [15, 16]. 


D. ANALIZA TIOETERILOR (SULFURILOR) 
1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Identiiicarea ca săruri. Tioeterii pot să adiționeze săruri ale meta- 
Jelor grele datorită dubletelor electronice neparticipante de la atomul de 
sulf, formind combinatii moleculare insolubile [17]; cu clorplatinit sau 
clorplatinat precipită săruri complexe de forma: [Pt(R2S)4]2- [P1C14]” și 
[P1(R25)a]2*- [PICI6]2. Ș , 

Reacţia este specifică pentru tioeteri. Se lucrează cu o soluţie proaspăt 
preparată de acid hexaclorplatinic hexahidrat 0,003 n diluată cu apă de 
patru ori volumul. , . 
Cu derivații halogenaţi, tioeterii formează săruri de sulfoniu după 
reacţia: 

R2S+R> — [R2R S]* X- 
Sărurile de sulfoniu rezultate sînt greu solubile în dizolvanţii organici care 
pot servi pentru separarea și identificarea lor. 
_b. Reacţia cu clor-amină T [18]. Tioeterii reacţionind cu clor-amină T 
se transformă în suliin-imide: 
R2S--CI3—CeH4—SO2NCINa => CHs—CeH4—SO0z—N-=SR2+-NaCI 


„Se dizolvă 0,02 mol tiocter în puţin alcool etilic sau în alt dizolvant mis- 
cibil cu apa și se adaugă sub agitare 0,02 mol clor-amină 7 dizolvată într-un 
amestec apă-dizolvant 1: |. In eventualitatea separării unui precipitat. se 
mai adaugă dizolvant pînă la dizolvare. Se încălzește rapid la 60--70C și 
se lasă în repaus peste noapte. Dacă în acest răstimp nu se depun cristale de 
sulfin-imidă, se încălzește, se adaugă apă pînă la uşoară tulburare şi SC 

Li 
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răcește. Cristalele separate se colectează pe un filtru, se spală cu apă și eter 
şi se recristalizează determinindu-se apoi punctul de topire. 

c. Reacţia cu clor-amină N [19]. Tioeterii reacționează cu clor-amina N 
(sarea de sodiu a p-nitro-benzen-sulioclor-amidei) și conduc la produse de 
condensare cristaline cu puncte de topire caracteristice (anexa 24), după 
reacţia: 

R2S-+p—O2N—CeHy— SO2—NCINa => R2S=N—S02—Col l4—NOz-+ NaCl 


hReacliv. [20] Se amestecă 45 g p-nitro-benzen-sulioclurură cu 30 g 
carbonat de amoniu lin pulverizat și se încălzește pe baia de apă pînă ce 
încetează degajarea de bioxid de carbon. Carbonatul rămas se îndepărtează 
cu apă, reziduul rămas se dizolvă în NaOH 10%, și se liltrează. Din liltrat se 
separă clor-amina N (p.t. 181—182*C) prin acidulare cu acid clorhidric. 
Randament: 84%, 

Modul de lucru. Se amestecă o soluţie de 400 mg (1,5 mmol) clor-amină 
N în 5 ml alcool metilic cu o soluţie metanolică ce cuprinmic 1,5 mmul dial- 
chilsuliură. Se lasă în repaus 15 min (în cazul aril-alchil-sulturilor, timpul 
de reacţie se prelungește pînă la 12 ore; acest timp se scurtează prin 
acidulare cu | ml acid formic 1% în alcool metilic). În timpul reacției, 
soluția galbenă se decolorează. Se distilează apoi dizolvantul și reziduul 
se spală cu 5 ml NaOH 2n și apoi cu 20 ml apă. S,S-Dialchil-p-nitro- 
benzen-sulfonil-sulfin-imida- rămasă, sc recristalizează dintr-un amestec de 
benzen-ciclohexan sau, în cazul produselor mai greu solubile, dintr-un sistem 
cloroform-cicluhexan. Pentru caracterizare sc determină punctul de topire. 

d. Reacţia cu p-toluen-sulioclorură [21]. Modul de lucru este cel indicat 
în cazul reacției cu clor-amina N. Caracterizarea s-a lăcut prin roentgeno- 
grama pulberilor. 

e. Reacţia cu bromura acidului p-brom-benzoic [22]. Se dizolvă 
0,005 mol tiocter și 0,005 mol bromură a acidului p-brom-benzoic în alcool 
metilic și se încălzește cu reflux 20—120 min. După acest timp, soluţia 
se toarnă în 150—200 ml apă, cînd bromura acidului p-brom-benzoic nereac- 
ționată se solidilică şi se îndepărtează prin filtrare. 


gR (] pR u 
Br—Cotly—COBr+SC - [arcu c=s< Br 
Ru Ru 
Soluţia rămasă, care conţine bromura de dialchil-p-brom-fenacil-sulfoniu, se 
tratează cu o soluţie apoasă de 10%, NaCIO, sau cu o soluţie apoasă saturată 
de acid picric, pînă la precipitarea completă a percloratului sau a picratului. 
9) Flu ; ? RY 
Z 
Br—CaH,—C-—S Br* NaCIO:, NaBr+ | BrCeHu—C—S CIO; 

Ăg, d SR, 

Acesta se recristalizează de 2—3 ori din alcool etilic sau din alcool etilic-eter, 


Punctele de topire ale percloraţilor sau picraţilor de sulfoniu sînt caracteris- 
tice. Se mai pot identifica prin difracție cu raze X. 


d Identilicarea ca sulione [23]. Se dizolvă 3 mmol tioeter în putin acid 
acetic glacial, se adaugă sub agitare, în porțiuni de 2—3 ml, o soluţie obii- 


332 


nută din 0,7 g permanganat de potasiu în 25 ml apă. Fiecare porţiune se 
adaugă numai după decolorarea soluţiei. Dacă colorarea nu are loc într-un 
interval de mai multe minute, excesul de permanganat se descompune prin 
adăugarea precaută a unei soluţii de sulfit acid de sodiu. Sulfona precipită 
după adăugarea a 25—30 g gheaţă. Se filtrează și se recristalizează din 
alcool metilic. 


„2. METODE DE DOZARE 


u. Reacţia de oxidare bromometrică [21, 25] sau clorometrică [2-1]. 
Metoda se bazează pe reacţia: 

Ry—S—Rz+-1/202 = Ry—S—Ra 
e) 

jkeactiv. Pentru prepararea soluţiei de bromat-bromură se dizolvă 2,78 g 
KBrO; anhidru și 10 g KBr în apă și se diluează la | |. Stabilirea titrului se 
cicetucază iodometric. Intr-un balon de 250 ml sculundat într-o baie de 
gheaţă se adaugă 50 ml soluţie de bromat-bromură și 6 ml H2S0., 6 n, se 
adaugă apoi 10 ml KJ 20% astiel încît să se evite pierderile vaporilor de 
brom. Sc agită balonul 2—3 min pentru ca vaporii de brom să reacționeze 
en iodura de potasiu. Iodul eliberat se îitrează cu Na2S203 0,1 n utilizînd 
amidon ca indicator. 

Modul de lucru. Într-un vas Erlenmayer de 250 ml se cîntăresc aproxi- 
mativ 0,002 mol sulfură de alchil și se dizolvă în 40 ml acid acetic glacial. 
La această soluţie se adaugă 10 ml apă (sau o cantitate mai mică dacă sub- 
stanţa prezintă tendinţa de a se separa din soluţie) şi 3 ml acid acetic. Se 
titrează cu o soluţie de bromat-bromură pînă ce se determină prima nuanță 
galbenă dată de excesul de brom. Se efectuează în paralel o determinare 
martor cu dizolvanţi fără probă. [24] 

Conţinutul în tioeter se determină cu relaţia: 


o; 4i V.N- M. 100 
3 tiocter = — 575000 — 


în care: V este numărul de mililitri de soluţie de bromat-bromură de nor- 
malitate A; 


N — normalitatea soluţiei de reactiv; 
AL — masa moleculară a lioeterului; 
S — greutatea probei luată în analiză, în g. 


Sc folosesc și oxidări clorometrice cu hipoclorit, deoarece soluţiile de 
hipoclorit sînt mai stabile decit cele de brom dar mai puțin stabile decit cele 
de bromat-bromură [24]. 

b. Reacţia de oxidare cu acid perbenzoic. Tioeterii, prin oxidare cu acid 
perbenzoic se transformă cantitativ și în proporţii stoechiometrice, în sulfone. 
Proba dizolvată în cloroform se tratează cu un exces dintr-o soluţie 0,2 n de 
acid perbenzoic în cloroform. Se adaugă iodură de potasiu și iodul eliberat, 
echivalent cu excesul de acid perbenzoic, se titrează cu tiosulfat de sodiu. 
Metoda se poate utiliza atit pentru tiocterii alifatici cît și pentru cei aromatici. 
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Sulfoxizii şi substanţele cu caracter nesaturat împiedică determinarea. Acidul 
perbenzoic se poate înlocui cu acid monoperitalic, mai ușor accesibil. 


c. Determinarea grupelor S—CHs. Aceasta se realizează în general 
prin metodele folosite pentru dozarea grupelor alcoxi. Se recomandă metoda 
volumetrică după Viebăck. i 

i ca Ai a atit RgSR'. 

d. Determinarea mercaptalilor Sgpe Și mercapiolilor RC Ss" 
Metoda se bazează pe ruperea legăturii C—S cu o soluţie caldă de clorură 
mercurică în acid clorhidric şi titrarea iodometrică a mercaptanului pus în 


libertate. 
| 3 ş A iată 
e. Determinarea tiolenului Y: Determinarea tiolenului prezintă 


interes datorită prezenţei lui în benzen și în produsele petroliere. 

Cea mai utilizată metodă de dozare se bazează pe o reacție de culoare 
pe care tioienul o dă cu isatina în prezenţa acidului sulluric. Concentrația 
optimă a acidului sulfuric este de 92%. Reactivul trebuie să conţină 0,1% 
sulfat feric și 0,01% isatină, ambii în H2SO+ 92%. Reactivul se amestecă cu 
proba și după o ședere de 30 min se măsoară culoarea (albastră) cu ui 
colorimetru [26]. Se pot doza cantităţi mici de tiolen (0,001%). S-au mai 
folosit și alţi reactivi pentru dozarea colorimetrică a tiofenului [27]. 

Pentru determinarea tiolenului se utilizează și metode de mercurare. 
Tiofenul precipită cantitativ cu o soluție de sulfat mercuric, ceea ce constituie 
baza metodei de determinare gravimcetrică. 

Reacliv. La o soluţie de 20 ml acid sulfuric concentrat p. a. în 100 ml 
apă distilată se adaugă 5 g oxid mercuric lin pulverizat. Amestecul se agită 
pină ce se obţine o soluţie omogenă. Se filtrează. Se poate păstra nealterat 
timp nelimitat. 

Modul de lucru. La 20 ml reactiv conţinut într-un flacon cu dop rodat 
se adaugă 2 ml benzen sau hidrocarbură impurificată cu tiofen. Se închide 
ermetic şi se agită mecanic timp de 3 ore. Precipitatul se transferă cantitativ 
într-un creuzet Gooch (pe discul perlorat al creuzetului se așază fibre bine 
purificate de azbest) se spală cu apă caldă pînă cind îiltratul este neutru faţă 
de hirtia de turnesol și se usucă la 110—115*C. Echivalentul în tiolen se 
obține înmulţind greutatea precipitatului cu 0,0757. 

O metodă volumetrică [28] indică mercurizarea cu clorat mercuric și 
titrare cu acid tioglicolic în prezenţă de tiolluoresceină ca indicator. 


C. ANALIZA DISULFURILOR 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacția cu cianură de potasiu. Soluţia amoniacală de cianură de 
potasiu reduce disulfurile la mercaptani. Se lasă în contact un timp oarecare 
proba cu reactivul. La adăugarea soluţiei de 5%, nitroprusiat de sodiu, solu- 
(ia se colorează în roșu-purpuriu. 

b. Reacţia de reducere cu clorhidrat de hidroxil-amină. Disuliurile se 
reduc în soluţie metanolică conducînd de asemenea la R—SI. 
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2. METODE DE DOZARE 


a. Titrarea bromometrică [29]. Se realizează ca şi în cazul sullurilor, 
dar se recomandă ca titrarea să se eiectueze la 30—50*C. Precizia este mai 
mică decit în cazul suliurilor. 

b. Alte metode de dozare. Acesiea se bazează pe reducerea disulfurilor 
la mercaptani și dozarea acestora. Ca reducător se utilizează frecvent zincul 
în soluţie de acid acetic sau zinc amalgamat [29]. 


D. ANALIZA ACIZILOR SULFONICI 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE [30] 


a. Reacţia cu amine aromatice. Acizii sulfonici formează cu aminele 
aromatice săruri greu solubile: 


R—SOsNa-t CeHs—NHz - HCL = NaCI-+ | CeHs—NHs]*[R—SO,]” 


Se dizolvă 200 mg acid sulfonic (sau sare de sodiu) în cît mai puţin 
hidroxid de sodiu diluat (în cazul sării de sodiu, în apă). Soluției obţinute 
i sc adaugă 300 mg anilină (sau toluidină), 1—2 ml HCI 6 n şi eventual 
o cantitate de apă necesară pentru menţinerea substanțelor în soluţie cînd 
aceasta este încălzită la fierbere. Se adaugă puţin cărbune animal, se îil- 
trează fierbinte și din filtrat se izolează prin răcire aril-amin-sulfonatul. Se 
recristalizează dintr-o soluţie de CHsCOOH 1%, se usucă și se determină 
punctul de topire. ş - 

b. Reacţia cu clorură de S-benzil-izotiuroniu. Reacţia este următoarea: 


R—SOsNa-+-[ CsHsCH2—SC(NH2)2['CI- = 
= NaCI-+[CsllsCH2—SC(NH2)2] *[RSO]” 


Sc dizolvă 200 g sulfonat într-o cantitate cit mai mică de apă (sau acid 
sulfonic în NaOH 3% ), se adaugă o picătură de fenolitaleină și se neuirali- 
zcază cu acid clorhidric diluat. Separat se dizolvă, pentru fiecare grupă 
sultonică, 250 mg clorură de S-benzil-izotiuroniu în apă. Cele două soluţii 
se răcesc și soluţia de sullonat se adaugă încet, sub agitare, la soluţia de 
reactiv. R-sulfonatul de S-benzil-izotiuroniu care se separă este îiltrat, spălat 
cu apă și dizolvat în puţin alcool etilic fierbinte. Sc adaugă apă pînă cînd 
soluţia începe să se tulbure, se răcește, se filtrează, sc usucă între două 
hîrtii de filtru și se determină punctul de topire care este caracteristic. 

Literatura indică metoda cromatogratică pentru scpararea și identifi- 
carca acizilor sulfonici [31, 32]. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Titrarea directă. Acizii sulfonici sint acizi tari şi dcterminarea lor se 
poate face prin titrare în prezenţă de indicator san potenţiometric. În gene- 
ral, acizii sultonici sint solubili în apă, ceca ce simplilică determinarea titri- 
metrică. Acest procedeu nu se poate aplica în prezența unor acizi tari, dar 
poate Îi utilizat în prezenţa acizilor carboxilici [33]. 

O metodă recomandată pentru analiza sullonaţilor indică folosirea 
schimbătorilor de ioni activaţi cu FCI 20% [34]. În acest caz se tratează 
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40—50 ml Wofatit K timp de 4—6 ore cu ICI 20%, apoi se filtrează şi 
se spală, pină la reacţia neutră a îiltratului, faţă de roşu metil. O soluţie 
apoasă de 0,4—0,5 g sulfonat se trece prin coloana cu schimbători de ioni, sc 
spală cantitativ cu apă (vid slab) şi se titrează cu NaOII 0,1 n utilizind ca 
indicator, roşu mciil. 

b. Alte metode de dozare. O metorlă gravimetrică se bazează pe însușirea 
acizilor sulfonici de a forma săruri de benzidină loarte puţin solubile. Acidul 
S-hidroxi-chinolin-5-sulfonic a fost determinat iodometric [35], acizii antra- 
chinon-sullonici prin titrare polarimetrică [36], acizii B-naltil-amino-mono- 
sulfonici, fotometric [37, 38], iar aril-alchil-sulionaţii din detergenţi, colo- 
rimetric [39]. 


E. ANALIZA SULFON-AMIDELOR 


Datorită caracterului lor amioter, sulfon-amideie pot îi ușor separate 
din soluţii acide sau bazice cu vu soluţie concentrată de acetat de sodiu sau 
cu un amestec de acid acetic-acetat de sodiu [40]. Dizolvanţi buni pentru 
sulfon-amide sint acetona și piridina. Sint greu solubile sau insolubile în 
apă, cter, cloroform, benzen, eter de petrol, alcool etilic. 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de hidroliză cu acizi minerali [41]. Prin hidroliză cu FCI 
250, HI2SO+ 80%, sau FH3PO, 85%, sullon-amidele se scindează în acizii sul- 
fonici corespunzători și amoniac sau amine. 

Intr-un balonaș se introduc 2 ml acid sulfuric concentrat, 10 picături 
apă și apoi 2 ml H3POa 85%. Se adaugă 1—1,5 g sulion-amidă și se încăl- 
zeşte treptat la 160*C timp de 5—10 min, pînă la dizolvare completă. După 
răcire, soluţiei viscoase i se adaugă 12—15 ml apă și, sub răcire, NaOII 
25—30%, în mici porţiuni, pînă la reacţie alcalină. 

Pentru identificare, componenta bazică (amina) se extrage cu eter, se 
evaporă eterul, reziduul se reia cu | ml IICI 20%, se adaugă puţin cărbune 
animal, se încălzeşte la fierbere. După alcalinizarea soluţiei se identilică 
amina. . 

Soluţia rămasă după extracția cu eter se introduce într-o capsulă, după 
adăugare de cărbune animal se concentrează la un volum de l ml și se 
liltrează fierbinte. După neutralizarea filtratului se pune în evidenţă acidul 
sullonic ca sare de S-benzil-izotiuroniu. i 

b. Reacţia cu acid azotic, azotat de potasiu sau apă oxigenată [40]. Se 
introduc 0,2 g substanţă în 3 ml acid azotic, se fierb 5 min, se dublează 
volumul soluţiei prin adăugare de apă și se identilică ionul SO2-. 

e. Identilicarea ca derivați xantilici [11]. Xanthidrolii reacţionează cui 
sullon-umidele după reacţia: 


CslH+ „i 
R-—SOz-—NIHA-IO--CI 0— R—SOz—NH-—CII 0A4-H20 

d Nail 

Cel 14 Cella 


Se agită energic un amestec de 10 ml acid acetic glacial, 200 mg xanthi- 
drol şi 200 mg sulfon-amidă 2—3 min într-un vas bine închis. După izolare 
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precipitatul se recristalizează din dioxan-apă 3: | și se determină punctul 
de topire. 

d. Reacţia de culoare [-10, 42]. Se dizolvă sulfon-amida într-o cantitate 
mică de acid clorhidric și se adaugă o soluţie de 10% p-dimetil-amino-ben- 
zaldchidă în acid clorhidric. Apare o coloraţie portocalie sau se depune 
un precipitat portocaliu. . 


2. METODE DE DOZARE 


a. Metoda gravimetrică. Se introduce 0,2—0,3 g subsianţă într-un balon 
ci fund plat de 500 ml și se adaugă 10—15 ml H202.30%, (lipsită de sulfați). 
După o slabă agitare se adaugă 5 picături dintr-o soluţie de clorură ferică 
și se încălzește. Sc desfășoară o reacţie cu o puternică degajare de gaz și 
furmare de spumă. Sub agitare și fără a continua încălzirea se așteaptă ter- 
minarea reacției, se răcește la robinet și se adaugă picătură cu picătură o 
soluţie diluată de hidroxid de sodiu pînă cînd hidroxidul feric inițial preci- 
pitat, se dizolvă. Excesul mic de hidroxid de sodiu ce se recunoaște prin colo- 
rarea brună a soluţiei, se îndepărtează prin adăugarea unei picături de acid 
clorhidric diluat. Se mai adaugă 10 ml FH2Oz 300% și 2—3 picături dintr-o 
soluție de clorură ferică și se încălzește. Soluţia se tulbură (formare de com- 
pusi bazici ai fierului), se fierbe puţin pentru distrugerea excesului de apă 
oxigenată, și după adăugarea a 10 ml FCI 12,5%, soluţia se limpezește. Se 
răcește, se adaugă 1 g& azotit de sodiu, după dizolvare se lasă puţin la rece 
și apoi se fierbe ușor pentru îndepărtarea vaporilor nitroși. Se diluează cu 
apă, se precipită în mod curent cu clorură de bariu și se dozează ionul SO2+ 


ca BaSO.. 

b. Metoda volumetrică [43, 44]. într-un vas Erlenmever de 100 ml se 
cîntăresc 100 mg sulfon-amidă, se adaugă 10 ml HCI 25%, 10 ml CH+COOIH 
96%, 1 g bromură de potasiu și 1.5 ml apă. După dizolvare. se titrează sub 
agitare cu KBrO3 0,1 n pînă la coloraţia galbenă a bromului. La Il ml 
KBrO3 0,1 n corespund 4,305 mg sulfanil-amidă, 5.356 mg sulfanil-acet- 
amidă. 5,831 me sulfanil-uree, 5.807 mg sulfanil-guanidină, 6,958 mg sulfa- 
dimetil-pirimidină. 4,255 mg sulfatiazol. 7,109 mg sulfaetil-tiodiazol. Această 
metodă nu este generală și este determinată de prezenţa grupelor aril-amino 
în molecula substanţei. 

c. Titrarea cu metoxid de sodiu [45]. Metoda generală de dozare a 
sulfon-amidelor se bazează pe titrarea acidității grupei — SO:NH — cui 
mctoxid de sodiu. 

Reactiv. Aproximativ 6 g& sodiu se spală cu alcool metilic anhidru și 
se dizolvă imediat în 100 ml alcool metilic anhidru. Soluţia este protejată 
de bioxidul de carbon în timpul preparării şi răcită în apă dacă reacţia este 
prea energică. După dizolvarea sodiului se adaugă 150 ml alcool metilic și 
1500 ml benzen anhidru. Reactivul se păstrează în sticle de borosilicat la 
adăpost de acţiunea bioxidului de carbon. Titrul soluţiei, aproximativ 
0,1 n, se stabilește faţă de acid benzoic p. a. dizolvat în dimetil-formamidă 
(produs tehnic). 

Modul de lucru. Intr-un pahar de 50 ml se cîntărește o cantitate conve- 
nabilă de silfon-amidă, se dizolvă în 10—20 ml dimetil-formamidă sau 
butil-amină (de puritate tehnică). Se adaugă ca indicator azoviolet (p-nitro- 
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benzen-azo-rezorcină, soluţie satrată în benzen anhidru) sau albastru 
timol (0,3 g& în 100 ml alcool metilic anhidru), se acoperă paharul cu un 
carton prevăzut cu orificiu prin care pătrunde biureta și se titrează cu 
CITONa 0,1 n. In timpul titrării soluţia se agită cu un agitator magnetic. 

Literatura de specialitate [46], indică numeroase metode de analiză ca 
de exemplu metode colorimetrice [47—49], titrare cu azotit de sodiu [50], 
titrare argentometrică [17], metode cromatografice [51] și alte metode [52]. 


>. ANALIZA TIOUREEI ȘI A DERIVAȚILOR EI 


1. REACȚII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu permanganat de potasiu. Tionreea este oxidată cu per- 
manganat de potasiu la urec, punind în libertate sulf. Se identifică ureea. 

b. Reacţia cu oxid mercuric în apă sau în eter. Tioureea reacționează 
ci oxidul mercuric și se transformă în cianamidă și hidrogen sulfurat: 


H2N—CS—NH, .H80, H2N—CEN+H-S 


Se pune în evidenţă hidrogenul sullurat rezultat. 

e. Reacţie cu xanthidrol. Tioureea poate îi precipitată cu xanthidrol în 
soluţie acetică, întocmai ca ureea. 

d. Reacţia de culoare [4]. Într-o microeprubetă se introduce 1—2 mg 
tiouree, se adaugă o picătură dintr-o soluţie de 10% iod și se încălzește pînă 
la evaporare la sec. Se înmoaie o hirtie de filtru într-o soluţie de NiSO,-6II:O 
300, în hidroxid de amoniu concentrat, apoi se usucă și se introduce în 
NaOII 1 n. Hirtia de filtru pregătită în acest fel se așază pe- gura eprubetei 
și cprubeta se introduce într-o baie de glicerină încălzită la 120*C. După 
1—2 min se formează pe hirtia de filtru o pată neagră. Se admite că sub 
iniluenţa iodului, tiourcea degajează bioxid de sulf care translormă ionii Ni2+ 
în oxihidrat negru de nichel. 

O reacţie de culoare pentru tiosemicarbazonă [53] permite detectarea 
a 4 y substanţă. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Titrarea cu suliat de cupru [54]. Se tratează 5 ml soluţie ce conţine 
cel puţin 25 mg tiouree, cu 2 ml acid azotic concentrat și | ml azotat de 
bismut 19% și se încălzește la 30*C. Soluţia care se colorează în galben la 
adăugarea azotatulni de bismut, se titrează cu CuSO, 0,1 m. Punctul de echi- 
valență se atinge la decolorarea completă a soluţiei. Precizie: +0,4%. 

Această metodă se bazează pe proprietatea lioureei de a forma combi- 
naţii complexe mai stabile cu ionul Cu2+ decît cu ionul Bi%* (combinaţie 
galbenă). Prezenţa acidului azotic împiedică precipitarea complexului. Ureea, 
sulfatul de amoniu şi acidul acetic nu împiedică determinarea. La | ml sulfat 
de cupru 0,1 m corespund 0,0182 g tiource. 

b. Titrarea cu azotat de argint. Metoda se aplică penirii a determina 
tiourcea în prezenţa ionilor de tiocianat. In soluţie acidă, atit tioureea cît și 
ionii de tiocianat pot fi titraţi cantitativ cu azotat de plumb; drept indicator 
se utilizează alaunul feric și punctul linal al titrării se recunoaște prin dis- 
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parilia culorii roșii dată de tiocianatul feric. Cînd sînt prezenţi tioureea și 
ioni de tiocianat, se pot determina amîndoi. Dacă este prezentă numai tio- 
ureca, se adaugă un volum cunoscut dintr-o soluţie titrată de tiocianat în 
scopul determinării punctului final și titrarea este corectată pentru tiocianatul 
adăugat. Pentru dozarea tioureci în prezenţa ionului de tiocianat se aplică 
un procedeu bazat pe următoarele reacţii: 


2Na[Ag(CN)2]+S=C(NH2)2-t2Na0H => NC—NHa--AgaS--4NaCN-+2H2O 
ANaCN-+-2AgNO» => 2Na[Ag(CN)2]--2NaNO; 


Reactivul. Soluţia de dician-argentat de sodiu se prepară astiel: o soluţie 
de 34 e azotat de argint în 500 ml apă se adaugă sub agitare constantă la o 
soluţie de 20 ga cianură de sodiu în 500 ml apă conținînd cîteva picături 
dintr-o soluţie de iodură de potasiu și puţin carbonat de sodiu. Soluţia de 
azotat de argint se adaugă pînă ce se formează a cantitate mică, dar perma- 
nentă, de precipitat de iodură de argint. Apoi soluţia se filtrează. 

Modul de lucru. O soluţie conținînd aproximativ 0.1 g tiouree se intro- 
duce într-un pahar de 400 ml, se adaugă 30 ml soluţie de dician-argentat de 
sodiu și 40 ml NazCO3 20%. Soluţia se diluează la aproximativ 200 ml, 
se fierbe 10—15 min, apoi se răceşte și se filtrează. La filtrat se adaugă 
cîteva picături de KJ 10%, și se titrează cu AgNO3 0.1 n sub agitare continuă. 
Punctul final se atinge la prima apariţie a unei opalescenţe permanente. 
La | ml A&NO3 0.1 n corespund 0.0038 g tiouree. 

c. Metoda iodometrică [55]. Metoda are la bază reacţia: 


4KJO-LS=C(NH2)2--HzO = O=C(NH2)2-+4KI-L-H.SO, 


La o soluţie continînd aproximativ 0,02 ge tiouree se adaugă 25 ml 
soluție de iod. 0,1 n și 5—10 ml KOH 10%. După o ședere de 5—10 min, 
solutia se acidulează cu 5—10 ml FICI 129, iar excesul de iod se titrează cu 
NasS.+0; 0.1 n în prezenţă de amidon. Apariţia unei tulbureli în soluţie poate 
să se producă datorită formării de sult fin divizat, în care caz ordinea de 
adăugare a soluţiilor de iod și alcalină trebuie să fie inversată. 

d. Alte metode de dozare. O metodă de dozare a tioureei se bazează pe 
reacția cu acetatul de cadmiu și determinarea iodometrică a sulfurii de 
cadmiu [56]. Se cunosc de asemenea metode care utilizează oxidarea cu 
permanganat de potasiu, oxidarea cu bicromat sau sulfat ceric, oxidarea 
cu brom sau cu iod [57], oxidarea cu nitrit în urină [58] sau cu apă oxige- 
nată în săruri sanguine [59]. Determinarea derivaţilor tioureei se poate 
realiza prin titrare mercurimetrică [60] sau complexometrică [61]. 


G. ANALIZA TIOCIANAȚILOR ȘI A ESTERILOR TIOCIANICI 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia cu îerocianură de argint [62]. Tiocianaţii cu ferocianura de 
argint formează tiocianat de argint: 
Agu[Fe(CN)s]--4NH4SCN = 4AgSCN-+(NH,)u[Fe(CN)s] 
b. Reacţia de reducere la mercaptani. Esterii tiocianici, RSCN, conduc, 
sub influenţa reducătorilor, la mercaptani. Ca reducători s-au utilizat acidul 
iodhidric în prezenţă de fosfor și zincul în mediu acid sau alcalin. 
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2. METODE DE DOZARE 


a. Determinarea argentometrică [63]. Această metodă generală pentru 
dozarea tiocianaţilor alifatici și aromatici se bazează pe reacția cu sulfură 
de sodiu; rezultă sulfura corespunzătoare și ionul tiocianat care se deter- 
mină prin titrare Volhard. 


2RSCNA+-Na2S = R2S-1-2NaSCN 
SCN--+-Ag” = AgSCN 


La 0,1—0,8 g tiocianat dizolvat în 7—10 ml alcool ctițic se adaugă o 
cantitate suficientă dintr-o soluţie alcoolică saturată (aproximativ 10%) de 
sulfură de sodiu, pentru a avea cîte 2,5 ml din această soluţie pentru Îiecare 
0,| & probă. Soluţia se fierbe cu reflux 15—90 min pe baia de apă pînă la 
apariţia unei coloraţii închise, stabile. La conţinutul balonului sc adaugă 
50 ml apă și 30 ml H»S0O, 2 n și se fierbe (sub nișă) pînă ce nu se mai pot 
detecta urme de hidrogen sulfurat. Soluţia se lasă apoi în repaus pînă cînd 
se răcește la 50—60*C și se adaugă exact 30ml AgNO; 0,1 n. Tiocianatul de 
argint precipitat se filtrează printr-o pîlnie Biichner,. și se spală cu apă pînă 
ce în filtrat nu se mai pune în evidenţă prezenţa ionilor Ag*. Excesul de 
ioni Ag* din filtrat și din apele de spălare se determină prin titrare Volhard. 

b. Alte metode de dozare. O solţie alcoolică de probă se tratează cu 
un exces de plumbat de sodiu. După 30 min, sulfura de plumb și mercaptida 
se îndepărtează, iar excesul de plumb se determină prin precipitare sub 
formă de PbSO,. Acesta se dizolvă în acetat de amoniu și plumbul se 
dozează prin titrare cu o soluţie de molibdat. Eroarea: + 0,5%. 

In literatură se găsesc unele indicaţii pentru dozarea izotiocianaţilor 

[64—65]. 


O 
il. DOZAREA XANTOGENAȚIIL.OR. s=c( 4 


a. Dozarea argentometrică. Sc cîntăresc aproximativ 0,5 g xantogenat 
de alchil anhidru și se dizolvă în 100 ml apă. În timp ce se agită această 
soluţie, dintr-o biuretă se toarnă încet o soluție titrată standard de A&NOa 
0,1 n în exces. Se adaugă apoi 30 ml Fe(NOa) 10% și excesul de azotat de 
argint se titrează imediat cu tiocianat pînă la o coloraţie roșie.. 


„OR 


„OR 
S=CC__ +Ag = s=c 
s- NsAg 
O închidere la culoare a precipitatului indică o reacție secundară și 
analiza trebuie repetată. 

„b. Titrarea mercurimetrică [66]. Se izolează xantogenatul sub forma 
sării de Ni(II) prin extracţie cu cloroform și excesul se titrează cu acetat 
mercuric utilizînd drept indicator difenil-carbazona. 

Reactivi. Soluţia de (CH3COO)-Hg 0,001 m se obține astfel: se dizolvă - 
la cald 2,1661 g oxid mercuric uscat la 100€C, în 30 ml acid acetic diluat |: 1; 
se completează cu apă distilată la 1 000 ml. Prin diluare corespunzătoare se 
obține soluţia 0,01 m. 
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Soluţia de azotat de nichel se obține astfel: se dizolvă 10 g azotat de 
nichel cristalizat în 50 ml acid acetic glacial și se aduce la 1 000 ml cu apă 
distilată. 

Soluţia tampon se obține prin dizolvarea a 50 g acetat de amoniu în 
50 ml acid acetic glacial după care se completează la 1000 ml cu apă 
distilată. 

Indicatorul utilizat este difenil-carbazonă 1% în cloroform. 

Modul de lucru. Soluţia care conţine 30—50 mg xantogenat se tratează 
cu 25 ml soluție de azotat de nichel. După | min se agită cu 10 ml cloroform. 
Se separă stratul de cloroform și se repetă extracția cu încă 10 ml cloroform. 
Extractele cloroformice se amestecă, se adaugă 15 ml soluţie tampon și se 
titrează sub agitare puternică cu acetat mercuric 0.01 m. În timpul titrării, 
culoarea iniţială brună-galbenă începe să dispară. La atingerea unei colo- 
raţii slab galbene se adaugă 8—10 picături de indicator și se tiirează pînă 
la o coloraţie roșie-violetă. Eroarea: + 0.8%. 

Prezenţa sulfurilor, sulfiţilor, sulfaţilor. tiosulfaţilor. carbonaţilor, tri- 
tiocarbonaţilor, hidroxizilor, a alcoolului etilic și a sulfurii de carbon nu 
influentează analiza, cu condiţia ca aceste substanţe să nu treacă la sepa- 
rare din faza apoasă în soluţia cloroformică. 

Soluţia conținînd ioni de Ni? se poate înlocui cu cea conținînd ioni Pb”, 
iar cloroformul cu benzen sau tetraclorură de carbon. 

e. Alte metode de dozare. Alte metode de dozare a xantocenaților se 
bazează pe oxidare cu clor-amina T în prezenţă de roșu metil [67], oxidare 
cu iod ctc. 

d. Dozarea xantogenatului de celuloză. Dozarea s-a realizat în diferite 
moduri: prin adăugarea unui exces dintr-o soluţie de iod la soluţia de xanto- 
genat și titrarea excesului cu tiosulfat [68]: 


OR OR RO 
CZ -0Z No=sa42 
ame += sa he -. S+2KJ 


san prin oxidarea cu apă oxigenată sau cu hipoclorit de sodiu și dozare sub 
formă de sulfat de bariu; sau prin precipitarea cu dietil-clor-acetamidă 
urmată de o determinare Kjeldahl; 


„OR 
NS-—CHy= CON (CaHs)a 


La 5 g viscoză se adaugă 100 ml apă rece și se agită pînă la dizolvare 
completă. Se adaugă cîteva picături dintr-o soluţie de fenolitaleină, se acidu- 
Icază cu CHCOOIHH 6 n. se lasă în repaus pînă la decolorarea soluţiei și sc 
adaugă sub agitare 2 ml N. N-dietil-clor-acetamidă p.a. După 1 oră, timp 
în care se agită din cînd în cînd. precipitatul gelatinos se filtrează, se spală 
cu 600 ml apă și apoi cu 100 ml alcool etilic. Se usucă precipitatul şi apoi 
împreună cu hîrtia de filtru se introdiice într-un balon Kieldahl de 800 ml 
si se adaugă 15—18 g sulfat de sodiu anhidru și 1 g CuSOs. Se toarnă apoi 
în balon. încet, 40 ml H2SO, concentrat și se agită. Se aplică metoda clasică 
Kjeldahl pînă la digerare completă și apoi se distilează. Amoniacul distilat 
se captează în acid boric 4%, iar excesul de acid boric se determină prin 
iitrare, utilizînd ca indicator roșu metil. 


„OR 
s=cu + CICH2— CON(C:Hs) = S=C + NaCl 
SNa 
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|. ANALIZA ALTOR COMPUȘI CU SULF 


a. Determinarea sultoxizilor. Metoda se bazează lie pe proprietatea 
oxidantă moderată a acestor compuși, fie pe oxidarea la sulfonă de către 
accuţi oxidanţi puternici. 

Intr-un procedeu, oxidarea se efectuează cu o soluţie eterică de acid 
monoperoxiltalic 02—0,3 m (în exces) timp de 24 ore la temperatura 
camerei, excesul de peroxid titrindu-se iodometric. 

Alte metode folosesc reducerea cu SnCl> [69, 70]. 

b. Determinarea acizilor suliinici. Metoda se bazează pe proprictăţile 
lor puternic reducătoare. Cele mai cunoscute metode pentru dozarea acestor 
acizi sînt: procedeul de precipitare ca sare ferică și transformare în acizi 
sulfonici prin oxidare cu hipoclorit [71] sau cu permanganat în solnţie 
alcalină [72]. 

c. Determinarea tioaldehidelor și tiocetonelor. S-a realizat cu ioni 
merenrici cu care formează complecși [73]. 

d. Determinarea tioacizilor. Aceasta se poate face prin titrare cu soluţii 
alcaline (vezi acizi carboxilici). Pentru dozarea tiolacetaţilor (tioiacetatul 
de fenil) se poate utiliza metoda saponilicării cu KOIHI alcoolic 30% la tempe- 
ratnra camerei (20 min), urmată de determinarea iodometrică a tiofenolului 
«după acidulare prealabilă cu acid acetic [74]. 

c. Analiza compușilor îenotiazinici. Acești compuși pot Îi identilicati 
prin reacţia de culoare cu cloramină în mediu de FICI sau cloroform [75, 76]. 
Dozarea propateninei s-a făcut cu ajitorul sării lui Reinecke [77, 78]. 
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CAPITOLUL XIII 
ANALIZE SPECIALE 


A. ZANARIDE ȘI GLICOZIDE 
(MONOZAHARIDE, DIZANARIDE, POLIZAIIARIDE) 


1. ANALIZA MONOZAHARIDELOR 


Monozaharidele sint. hidroxi-aldehide și hidroxi-cetone și dan reacţiile 
caracteristice grupelor hidroxil și carbonil. 

S-au stabilit numeroase reacţii pentru recunoașterea monozahariulelor 
reducătoare și ncreducătoare dintre care se vor aminti numai citeva. 

a. Reacţia cu azotat de argint. Pe o hirtie de filtru îmbibată cu o soluţie 
de azotat de argint se aduce o picătură din proba alcalinizată și apoi 
1—2 picături de hidroxid de sodiu diluat. Apare o pată ncagră care se 
menţine cînd hiîrtia de filtru este introdusă într-o soluţie de amoniac. 
Reacţia este specilică zaharurilor reducătoare. 

b. Reacția de lormare de osazone. [1]. Cu fenil-hidrazina și cu deri- 
vaţii ci, monozaharidele se transformă în hidrazone sau osazone, Îrimos 
cristalizate, cu puncte de topire caracteristice. 

e. Reacția cu acid p-amino-benzoic [2]. O hirtie cromaitografică se siro- 
peşte cu o soluţie 1% de acid p-amino-benzoic, se usucă 15 min într-un 
curent de aer la temperatura ordinară, apoi se stropește cu o soluție de 
0,5% acid oxalic. în acid acetic glacial și se usucă 10 min la 105*C. La 
adăugarea pe hirtie a unei picături. dintr-o soluţie de monozaharidă (glu- 
coză, manoză, xiloză, ramnoză, rafinoză, sucroză, lactoză, Îructoză, galac- 
toză) apar pete de culoarea ciocolatei. Se identifică 1-—4 pg monozaharidă. 

d. Reacţia lui Molisch [3]. Se dizolvă 5 mg monozaharidă în 2 ml apă 
si se adaugă 5 picături dintr-o soluţie alcoolică de 3% a-naftol. Se adaugă 
apoi, prin scurgere pe pereţii vasului, 2 ml acid sulfuric concentrat, cînd 
se formează un inel violet sau roșu (culoarea este dată de produsele de 
condensare dintre furfurol sau derivații lui și a-naftol). Această reacție 
deoscbit de sensibilă este dată de hexoze, pentoze și metil-pentoze. 

e. Alte metode de identiiicare. Recunoașterea și deosebirea moriozaha- 
ridelor între ele se stabilește prin diferite metode [+, 5, 6]. a 

Determinarea cantitativă a monozaharidelor se realizează polarimetric 
[7], gravimetric, titrimetric [7—10] sau enzimatic [11]. Zaharurile redu- 
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cătoare au fost determinate prin reacţia cu citrat de cupru alcalin, iar 
oxidul cupros lormat a fost dozat prin titrare cu o soluție de iod [12]. 
A mai lost propusă titrarea directă a zaharurilor reducătoare cu soluţie 
Fehling [13, 14). Pentru a obţine rezultate bune la dozarea zaharurilor 
(de pildă în metoda Bertrand, în care ionul Cu2* este redus la CuwO, iar 
acesta la cupru metalic într-un curent de hidrogen) este necesar să se 
respecte cu stricteţe toate condiţiile indicate de metodă. Pentru aldoze 
a lost propus un procedeu bazat pe transformarea lor în cianhidrine cu 
acid cianhidric în soluiie acetică, cianhidrina fiind hidrolizată în soluţie 
alcalină, iar amoniacul rezultat fiind determinat prin titrare [15]. Ceto- 
zele conduc la valori aproape duble. O serie de procedec utilizează deter- 
minarea zaharurilor prin intermediul derivaţilor acetilaţi [16, 17]. 

Determinarea pentozelor se bazează pe transformarea lor in furfurol 
în prezenţa acidului clorhidric, urmată de o dozare bromometrică. Alte 
metode indică procedeul spectroscopic în radiaţii infraroșii [18]. 

Au fost descrise metode pentru dozarea monozaharidelor în amesteciiri, 
cum ar fi determinarea D-glucozei în amestec cu D-fructoza [19] sau 
a Îructozei în prezenţa zaharozei [20]. 

Pentru identilicarea și dozarea -heptozelor s-a recomandat reactivul 
lvsfat de uree [21], iar pentru clasa amino-zaharurilor sînt iolosite metoile 
crumatografice [22]. 

Pentru unele monozaharide mai importante s-au elaborat metode 
specilice de analiză; astiel de metode se cunosc pentru glucoză [23], 
fructoză [214—27], dezoxizaharuri [28, 29] etc. 


2. ANALIZA DIZAHARIDELOR 


Dizaharidele se deosebesc de monozaharide cu ajutorul reactivului 
Barioed (16,6 g acetat cupric cristalizat se dizolvă într-un amestec - «de 
245 ml apă și 2,4 ml acid acetic). La 2 ml reactiv se adaugă 10—20 mg 
probă (sau 1 ml soluţie apoasă a probei) și se încălzește pe baia de apă. 
In prezența monozaharidelor ionul cupric se reduce în scurt timp: la Cuz0, 
pe cînd dizaharidele necesită un timp de încălzire mai îndelungat pentru 
această reducere [30]. 

Dozarea dizaharidelor sc face iodometric sau polarimetric. A lost 
descrisă * o metodă pentru determinarea zaharozei și rafinozei în 
melasă [31]. 

3. ANALIZA POLIZAHARIDELOR 


a. Identilicarea amidonului. Amidonul se identilică prin coloraţia 
albastră pe care o dă cu o soluţie de iod [32]. Metoda generală pentru 
determinarea cantitativă a amidonului se bazează pe transformarea lui 
în glucoză care se dozează apoi gravimetric, iodometric, polarimetric sau 
enzimatic. 

b. Dozarea dextrinelor. Dextrinele se dozează translormîndu-se prin 
hidroliză în glucoză [33]. 

c. Dozarea celulozei. Majoritatea metodelor pentru determinarea celu- 
Jozelor sînt aproximative [34]. Determinarea grupelor hidroxil libere din 
celuloză se poate realiza prin acetilare [35], iar eterii celulozei se dozează 
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prin metodele generale folosite pentru determinarea eterilor [36]. Derivaţii 
celulozei Sint în mod curent caracterizați analitic prin determinarea gru- 
pelor substituente [37]. 


4. ANALIZA GLICOZIDELOR 


În Îuncţie de componente, agliconul și oza, metodele pentru analiza 
glicozidelor sînt foarte variate. O metodă cu aplicaţii largi se bazează pe 
hidroliza enzimatică. Se cunosc reaciii specifice pentru identificarea unor 
glicozide [38, 39| sau pentru dozarea lor [40—42]. 


D. ANALIZA ALCALOIZILOR 


Metoda generală pentru izolarea alcaloizilor din plante, din lichide 
biologice sau din medicamente constă în tratare cu alcalii și extracție cu 
eter. Soluţia cterică se acidulcază cu acid clorhidric diluat, alcaloizii trecînd 
în faza apoasă sub formă de clorhidraţi solubili. Baza liberă se obţine 
prin descompunerea soluţiei de clorhidrat, extracţie cu eter și evaporarea 
dizolvantului. : 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţii de culoare. Alcaloizii duu-coloraţii cu acizii (de exemplu ini 
amestec format din 20 ml acid suliuric concentrat și 10 picături acid 
azotic concentrat în 100 ml apă; sau 2 ml soluţie 30% de formaldehidă în 
100 ml acid sulfuric concentrat). În general aceste reacţii nu sint caracte- 
ristice liind date şi de fenoli. Au fost propuși numeroși alţi reactivi de 
culoare pentru alcaloizi, printre care și chinonele [43]. 

b. Reacţii de precipitare. Alcaloizii sînt precipitaţi din soluţiile lor de 
către numeroși reactivi ca: acizi și săruri complexe (acid cromic, percloric, 
losfomolibdenic, loslowolframic, silicowolframic, molibdat de amoniu, fosfo- 
molibdat de sodiu, hexacloroplatinaţi, tetraclorauraţi etc.), halogeni (apa 
de brom sau de iod) săruri duble, reactivi organici (acidul picric, picro- 
lonic, Îlavianic etc.) [44]. Precipitarea cu acid picric, de exemplu, se lace 
prin amestecarea la rece a unei soluții apoase saturate de acid picric cu 
soluţiile diluate (1 : 500) ale alcaloizilor, slab acidulate cu acid sulfuric. 

c. Metode cromatogralice. Literatura recomandă Îolosirea metodelor 
cromatogralice [145, 46]. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Metoda volumetrică. Alcaloizii sînt în general amine terțiare și se 
pot titra cu acid percloric, în soluţie de acid acetic, în prezenţă de indi- 
catori. P. Spacu şi C. Iancu [47] precipită alcaloidul din soluţie clorhi- 
drică 50 de Ks[Cr(SCN)s]; precipitatul se filtrează, se dizolvă în acetonă, 
se adaugă un exces de AgNO; Ol n și se titrează cu NIISCN 0,1 n. 

b. Metoda gravimetrică. Alcalvizii se pot determina gravimeirie prin 
precipitare cu reactivi specilici (acid silico-woliramic, iodo-bismutat de 
potasiu, hexasulfo-ciancromiatul de potasiu etc.) [48, 49]. 
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Ra: metode de dozare. Mult utilizate sînt metodele cromatogratiee 
pe hirtie [8] Și procedeele cu hirtie Cationit [50]. In literatura de specia- 
litate sînt descrise metode pentru dozarea chininei (51—54], cocainei [55], 
coniinei [56], efedrinei [57], coicinei [58], teobrominei [59], narcotinei 
[60], morfinei [61], codeinei [62], atropinei [63], nicotinei [G1], stric- 
ninci [54, 62] brucinei [65] etc. 


C. ANALIZA PROTEINELOR ŞI PROTEIDELOR 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia xantoproteică. La soluiia probei se adaugă acid azotic con- 
centrat. Coloraţia intensă, galbenă, ce apare chiar la temperatura ordinară 
se datorește prezenţei tirosinei și triptotanului. 

b. Reacţia biuretului. Soluţia alcalină a probei se iratează cu o soluţie 
de 1% suliat de cupru; apare o coloraţie roșie-violetă sau albastră-violetă 
care mai este dată de peptone și polipeptide sintetice. 

ce, Reacţii de precipitare. Majoritatea proteinelor sint precipitate de 
suilatul de amoniu (şi de alte săruri) care de altfel permit precipitarea 
iracţionată a diferitelor proteine din soluţia unui amestec. Precipitarea 
sc poate realiza adesea cu acizi, de exemplu acidul sulfo-salicilic [66]. 
În general substanţele proteice dau reacţiile amino-acizilor [67]. 


2. METODE DE DOZARE 


Cea mai simplă metodă pentru determinarea cantitativă a albuminelor 
și a altor proteine dintr-o soluţie, constă în coagulare prin fierbere, filtrare, 
spălare, uscare și cîntărire. Metoda este aproximativă și conduce în general 
la valori mai mari decît cele teoretice. Valori mai mari se obţin și prin 
utilizarea metodei Kjeldahl. Conţinutul de azot din proteine este de 
circa 169%. 

Dilicultăţi importante se întimpină la analiza proicinelor din ames- 
iecuri. În acesti caz separarea se lace prin precipitare Îracţionătă sau 
cromatogralic, iar diferitele fracțiuni se determină relractometric, nelelo- 
metric, gravimetric sau colorimetric [46]. S-au descris metode pentru 
dozarea albuminelor și globulinelor din serul sanguin [68], a proteinelor 
din carne și albuș de ou [69] etc. 


D. ANALIZA GRĂSIMILOR 


1. REACŢII DE IDENTIFICARE 


a. Reacţia de lormare a acroleinei [70]. inir-o eprubetă se încălzește 
| & grăsime cu clorură de zinc. La gura eprubetei se plasează un dop de 
vată, sau o hirtie de filtru, îmbibată cu soluţie de reactiv (se amestecă 2 
picături de hexil-rezoreină 50% în alcool etilic, 5 picături clorură mercu- 
rică 1% în alcool etilic și 25 ml dintr-o soluţie formată din 10 părţi 
acid triclor-acetic și o parte apă). Vaporii de acroleină, ce iau naștere 
prin descompunerea grăsimii, colorează reactivul în violet. 
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b. Separarea acidului gras. O picătură de grăsime se ficrbe citva timp 
cu ciţiva milimetri soluţie alcoolică KOIL 0,5 n pină la îndepărtarea alcoo- 
lului. Reziduul se dizolvă în apă obţinindu-se o soluţie limpede din care 
se precipită acidul gras cu un acid mineral. 


2. METODE DE DOZARE 


a. Determinarea constantelor caracteristice. Indicii caracteristici este- 
rilor, acizilor și gradul de nesaturare (indice de aciditate, de saponilicare, 
de iod, de rodan) se determină cu ajutorul metodelor uzuale. S-au reco- 
mandat metode micro și semimicro pentru determinarea constantelur gră- 
similor [71]. 

b. Dozarea grupelor hidroxil din grăsimi. Dozarea se execuliă priu în- 
călzirea probei cu anhidridă acetică în tub închis [72] sau cu anhidridă 
acetică şi sulfat de sodiu anhidru, prin fierbere cu reilux timp de două 
ore [73]. După acetilare, anhidrida acetică se hidrolizează prin adiţie de 
apă şi acidul acetic rezultat se titrează cu o soluţie de hidroxid de sodiu. 
Paralel se efectuează o determinare martor. 

Dozarea apei în grăsimi sc realizează după metoda lui H. P. Kaul- 
manu [74]. 


3. ANALIZA GRASIMILOR RINCEDE 


Rincezirea grăsimilor este însoţită în general de o mărire a indicelui 
de aciditate și este determinată de oxidarea dublelor legături, formindu-se 
aldehide sau cetone. 

au. Reacţia cu iloroglucină. Punerea în evidenţă a aldehidei în grăsi- 
mile rincede se face cu floroglucină în prezenţa acidului clorhidric. Intr-o 
eprubetă se încălzesc, la ilacăra unui bec, cîţiva mililitri grăsime rîncedă 
cu 5 ml acid clorhidric fumans. La gura eprubetei se așază un dop de 
vată îmbibat cu soluţie etanolică de 5 % floroglucină care se colorează 
in roșu intens. 

b. Reacţia cu aldehida salicilică. Punerea în evidență a cetonei în 
urăsimile riîncede :se realizează cu aldehidă salicilică. Intr-un balon de 
i00 ml, se introduc 25 ge grăsime, 25 g dintr-o soluţie saturată de hidroxid 
«de sodiu și citeva bucățele de piatră ponce, apoi i se adaptează un relri- 
gerent descendent şi se încălzește pe o sită. Primii 4 ml de distilat se 
culeg în porţiuni de cite | ml în 4 eprubete. La fiecare eprubetă se adaugă 
02 ml aldehidlă salicilică și 3 ml acid clorhidric fumans. Sc agită, se 
încălzeşte la fierbere, sc răcește și se extrage cu clorolorm. Soluţia cloro- 
lormică se colorează în roșu în decurs de 3 min. Dacă la rîncezire apar 
numai aldehide, stratul cloroformic rămîne incolor. 

e, Determinarea conţinutului în peroxid. Conţinutul grăsimilor în per- 
uxid se poate determina prin una din metodele recomandate în litera- 


tură [75]. 


2. ANALIZA SUBSTANȚELOR MACROMOLECULARE 
Se cunosc în prezent numeroase substanţe macromoleculare: materiale 
plastice, rășini naturale și sintetice, fire și libre sintetice, celuloza şi 
derivații ei etc. 
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a. Analiza _ poliamidelor. Metoda se bazează pe hidroliza acidă a 
acestora cu ICI 200 și pe determinarea în hidrolizat a componentelor: 
acid bibazic şi amină [76]. Separarea componentelor se poate realiza 
cromatogratic. 

Dozarea grupelor acide marginale în rășinile poliamidice se face prin 
titrare cu hidroxid de potasiu în suluţie de alcoul benzilic [77] sau prin 
metode fotocolorimetrice [78]. 

b. Analiza poliacrilaților şi polimetacrilaţilor. Se utilizează procedee 
bazate pe piroliza în vid [79] în condiţiile date sau pe distilarea poli- 
merului dintr-o soluţie apoasă acetică [80]. Monomerul obţinut se anali- 
/cază spectroscopie în iniraroșu sau prin metode chimice [81]. 

c. Analiza policlorurii de vinil și a copolimerilor acetat-clorură de vinil. 
Rășinile se iracţionează prin solubilizare în dizolvanţi selectivi și se 
determină clorul în fiecare iracţiune prin examinare în infraroșu. Acetatul de 
polivinil se hidrolizează cu acid ortofosloric și acidul acetic iormat este 
distilat într-o soluţie alcalină titrată [82]. | 

d. Determinarea răşinilor ienol-iormaldehidă. Piroliza conirolată, urmată 
de examinarea în infraroșu sau cu spectrogralul de masă a produselor, 
a lost folosită pentru identificarea de răşini variate [83, 84]. Conţinutul 
în hidroxil fenolic din rășini se poate determina prin titrare într-un mediu 
ncapos (etilen-diamină) [85], iar fenolul liber din rășină se dozează spec- 
trolotometric în inlraroșu [86]. Intr-o altă metodă pentru dozarea hidroxi- 
ului jenolic, se determină întîi hidroxilul total prin procedeul anhidridă 
acetică-piridină și apoi se determină hidroxilul alcoolic prin Îalare cu 
sistemul anhidridă Italică-piridină, reactiv care nu atacă hidroxilii leno- 
lici în condiţiile de lucru [87, 88]. 

e. Analiza răşinilor uree-iormaldehidă și melamină-iormaldehidă. Pentru 
determinarea lormaldehidei libere se utilizează metoda titrării rapide la 
0—5*C cu suliit de sodiu, iar pentru dozarea lormaldehidei combinate se 
ofectucază hidroliza rășşinii cu acid ortolostoric diluat 1: 1; aldehida elibe- 
rată se colectează într-o soluţie alcalină de acid cianhidric (formare de 
formaldehid-cianhidrină) și apoi se determină volumetric sau gravimetric 
excesul de cianură de potasiu. Conţinutul de uree sau melamină se calcu- 
lează din totalul de azot determinat prin metoda Kjeldahl. Se mai reco- 
mandă o metodă pentru determinarea cantitativă a ureei prin reacția cu 
benzil-amină cînd rezultă benzil-uree care se izolează, se usucă și se 
cîntărește: 


CO(NH)z-+-2 CeHsCH:NH, => CeHsCH2—NHCONH — CH:CeHs-+2 NHa 


]. Analiza rășinilor alchidice. Metoda se bazează pe descompunerea 
rășinii în cei trei componenți de bază (acid bibazic, polialcool, acid gras) 
și determinarea [iecăruia. Hidroliza se face cu hidroxid de potasiu în 
alcool etilic anhidru. Precipită cantitativ monoalcoolatul ftalatului dipotasic 
care se determină gravimetric, iar glicerina se dozează cu acid periodic. 
Acizii grași se determină spectrolotometric în ultraviolet. 

Literatura indică diferite metode de analiză a rășinilor alchidice con- 
ținînd diverși acizi bibazici sau diverși polialcuoli [90] sau a rășinilor 
modilicate cu stiren [91]. : 
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u. Determinarea nitrocelulozei. Aceasta se realizează prin dizolvarea 
probei în acid acetic, adăngare de clorură jeroasă, fierbere cu rcilux și 
titrarea ionului Fe% cu clorură de titan [92]. 

h. Analiza derivaţilor coloioniului. Aceştia se analizează în urma Sapo- 
nilicării, cînd se izolează și se identifică polialcoolii, acizii cololoniului 
ete, [93]. ă 

i. Analiza siliconilor. Analiza constă în determinări ale elementelor şi 
funcţinnilor conţinute în macromolecule [94]. 

Pentru determinarea altor clase -de substanţe, cum ar Îi de exemplu 
sterinele, antibioticele, vitaminele etc., se recomandă publicaţii de specia- 
litate [95, 96]. 
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ANEXA 1 
Conslaniele fizice ale hidrocarburilor salurale 

















| 
Hidrocarbura | Formula | ră | 23 d n 

| | . 
Metan CH, | —182,5 | —161,6 0,424 (a — 

! i fierbere) 
Elan CoHe —182,8 | — 88,6 0,5462 (la 

| | fierbere) 
Propan CaHg —187,6 | — 42,0 | 0,5824 (la 1,3397 (la 

| | fierbere) fierbere) 
Butan C4Hio | — 138,3 — 05 R => 
Pentan CsHua | —129,7 36,0 | 0,6262 1,3575 
Ilexan CH: | — 95,3 68,7 0,6594 1,3749 
Ilepian CHus — 90,6 98,4 | 0,6837 1,3877 
Octan CsHus — 56,8 | 1257! 0,7025 1.3974 
Nonan CsHao |— 535 | 150,8 | 0,7176 1,4054 
Decan CoHo2 | — 29,7 ! 174,1 | 0,7299 1,4118 
Dodecan Ci2Ho i— 946| 216.3 0,7487 1,4216 
Pentadecan CsHs | 9,81 270,6 | 0.7683 1,4319 
Eicosan CooHae 36,7 | 3453 | 0,774 (la 1,4345 

| | topire) (a 40*C) 





ANEXA 2- 
Constaniele fizice ale izomerilor n-heptanului 





dă 
Hidrocarbura case 

















| n-Heptan — 90,6 98,4 | 0,6837 | 1,3877 
2-Metil-hexan — 118,3 90,0 | 0,6786 1.3849 
3-Meiil-hexan — 119,4 91,8 | 0,6871 1,3886 

4 2,2-Dimetil-pentan — 123,8 79,2 | 0,6739 1,3822 | 

| 2,3-Dimetil-pentan se vitriliază la răcire 89,8 | 0,6951 1,3920 

| 24-Dimetil-pentan —119,2 80.5 | 0,6727 1,3815 
3,3-Dimetil-pentan — 134,4 86,0 | 0,6933 1,3910 
2.2,3-Trimetil-butan — 24,9 80,9 | 0,6901 1,3894 

ANEXA 3 
Constantele fizice ale cicloalcalinilor 
ÎN NIN OR tat Aia ac di a o E E 
| | N 
Hidrocarbura | ci | E 2 | nd 
e o e ie e ee i o 
Ciclopropan —127,4 —32,8 0,689/—40* 1,377/—40* 
Cielobutan — 50,0 (—80)! 11,2 0,7038/0* 1,3752/0* 
Ciclopentan — 93,8 49, 0,7454 1,4065 
Ciclohexan + 65 80, 0,7786 1,4262 
Cicloheptan — 13,0 117—119 0,8093 1,4440 
Ciclooctan 7,95 145,5 0,8296 


1,4558 








A la E. E. Royals, Advanced Organic Chemistry, Prenltice-Hall, New-York, 1956, 
pag. 16 
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ANENA 4 
Constantele fizice ale izomerilor ciclohexanului subsliluii 
A E _ Palit AN A II a 
Hidrocarbura | Da j Bz ; a2 ji) 
SENEI SOAD IER ati e Ala i ce l ÎI 
1,1-Dimetil-ciclohexan —33,5 119,5 0,7809;/17 1,4290 
trans-12-Dimetil-cie lohexan — 88,2 123,1 0,7760 1,4270 
cîs-1,2-Dimetil-cielohexan — 50,0 129,7 0,7963 1,4360 
truns-1,3-Dimetil-cic lohexan —90,1 124.4 0,7847 1.4309 
cis-1,3-Dimetil-ciclohexan —15,6 120,1 0.7660 1,4229 
| treans-l,4-Dimetil-ciclohexan —36.9 119,3 0,7625 1,4209 
cis-11-Dimetil-cielohexan —87,4 124,3 0,7829 1,4297 
IE: ti -ciclohexan — 111,3 131,8 0,7879 1,4330 
ANENA 5 
Constantele fizice ale unor hidrocarburi nesaturate 
PR ră 2: 
Hidrocarbura Pt Pic 120 i 
la 760 mm Hg 
Ftenă | —169,5 —103,7 0,5674(—103*C) 1,3632 (--100*C) | 
Propenă —185,2 — 477 0,5139 1,3625 la jierhere), 
1-Butenă | —185,3 — 6,2 0,5961 "1,3803 (— 25*C) 
1-Pentenă — 165,2 30.0 0,6405 1,3715 i 
1-Hexenă —139,8 63,5 0,6732 1;3879 i 
1-Heptenă —119,4 93,6 0,6970 1,3998 
1-Octenă —101,7 121,3 0,7149 1,4087 : 
ANENA 6 
Constantele fizice ale izomerilor heplenei 
Iidrocarbura Pt: Lo AR | d? 120 
a 
1-lleptenă — 119,4 93,6 | 0.6970 1,3998 
trans-2-lleptenă — 980 | 0.704 1,406 
cis-2-Ileptenă — 98.5 | 0,708 1,406 
3-Ileptenă (cis-trans) — 95,5 | 0,6990 1,4033 | 
| 
=> a a 3 zi 
ANINA 7 
Constantele fizice ale dibenzilului, stilbenului și tolanului 
Hidrocarbura | pa pi | 42 | 
Dibenzil. Cel Is—CIl2—CI I2—Cel Is | 52 2841 0995 
Stilben  Cslts—CH= CH—Cel ls : 124 307 | 1,154 48 C) 
| Tolan Cel ls—Cz=C—Cel ls | 60 300 | 
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Constantele fizice ale unor hidrocarburi aromatice 


ANEXA 8 











| Hidrocarbura | pete 
| | 
Bcuzen Cel Is 5,5 
Naitalină Cola 80,2 
| Antracen  Cual io 217 
! Fenantren  Cuutlio 100 


Constanlele fizice ale unor 


| 
| 
| 


pal: | d20 
80,1 0,8790 
218 1.145 
355 1,250 
341 1,025 


hidrocarburi aromalice 


| 20 


"D 
1,5011 
1,5822/100*C 
1,656/120*C 


ANEXA 9 














| 
Hidrocarbura Pt Pd- | Du 
| 
li 

Bceuzen 5,5 80,1 0,8790 
! Toluen —95,0 110,6 0,8670 
! Euil-benzen — 94,9 136,2 0,8670 
n-Propil-benzen —99,6 159,2 0,8620 
| n-Butil-benzen —87,5 | 183.8 0,8603 
| n-liexil-benzen — 66,8 227,3 0,8602 
| n-leptil-benzen — | 237,8 0,8595 


ii 





! Pentru cazurile cele mai frecvenie se ia ca limiiă inferioară a indicilor de refracție 








np= 19. 
ANENA 10 . 
Constantele fizice ale unor izomeri ai benzenului substituit 
Hidrocarbura | Ps ] psd: | d20 | 1D 
| 
n-Propil-benzen —99,6 159.2 0,8620 1,4920 
p-Metil-eiil-benzen — 62.3 162.0 0,8612 1,4950 
1, 3, 5-Trimetil-benzen —44,7 164,7 0,8652 1,4994 
1, 2, 4-Trimeiil-benzen —43,8 169,3 0,8758 1,5048 
1, 2, 3-Trimetil-benzen —25,4 176,1 0,8944 1,5139 














Constantele fizice ale unor derivați ai hidrocarburilor aromatice lichide 


ANEXA II 





Hidrocarbura 





Benzen 
Toluen 
Etil-benzen 
p-Xilen 
m-Xilen 
6-Xilen 





| 


p. f. | 


-C 


80 
11 
135 
137 
139 | 
142 | 














ilinae Î imilbitea: Sulton- Acid |] 
derivat | derivat ei Da | pensie | Picrat 
i-| pt. iz pe L-! pt. t lp.t. 
paz | mt |Pozi- | sd | Paz! pr | e [Pic 
1,3 90 | 127 84 
2,4 70 | 137 88 
—  |uleios|2,4,6 37 4 1 109 128 ' 96 | 
2,3 123 |2.3,6| 139 2 148 132 90 | 
2,4 83 |2,4,6| 182 4 137 126 9! 
45| 71 |3,4,5| 178] 4 : 144| 129 ; 8 | 
cu dese. | | 





ANEXA 
Ț 








71 (continuare) 





; tai | Acid | 
Dinitro- Trinitro- Suifon- ra P 
Hidtocatbura pia: ] derivat derivat amidă | pe | di 
ozi- p. t. ozi-  p.t. ozi- e Ati 1 pacite 
ă ' Pila | Pc” | Pia. ic” | Pia | PC WC | Vec 
Cumen (izopropil- | 
benzen) 152 — | — ]2,4,6]| 109 4 107 133 — 
n-Propil-benzen 158| — | — — — 4 110 126 103 
Mezitilen 164 | 2,4 86 |2,4,6| 230 2 141 212 97 | 
Pseudocumen 168 | — — 13,5,6| 185 5 181 — 97 | 
p-Cimen 175 | 2,6 54 12,3,6| 118 2 115 123 = 
m-Dictil-benzen 182 — — |2,4,6 62 — — 114 == 
n-Butil-benzen 182 | — — — — — — 97 = 
Tetralină 206 | 5,7 95 — — — — 153 — 
1, 3, B-Trietil-benzen 218 — — 12,4,6| 108 | — — 129 — 
Ciclohexil-benzen 237 4! 58 — — — — — — 
a-Metil-naftalină 240 41| A — — — — 169 141 





1 Mononitro-derivat. 


Constantele fizice ale unor derivați ai hidrocarburilor aromalice solide 


ANENA 12 














Mono- sau poli-nitro- Acid aril- 
p. t. derivatul benzoic Picrat 

Hidrocarbura sc i 
RA ia Bit: 

| poziţia PG Pg i Pc 
Dilenil-metan 26 2,4,2,4! 172 — cazi 
f-Metil-naltalină 32 | 1 81 — 116 
Dibenzil 52 | 4,4 180 — = 
Bifenil 70 4,4 233 225 — 
Duren 79 3,6 205 263 — 

! Naftalină 80 1 61 172 149 
Trilenil-metan 92 4,44 206 — i — 
Acenalten | 95 101 198 161 
Fenantren 100 — — — 144 
Iluoren 115 2.7 199 227 84! 
Iexametil-benzen 162 — — — 170 
Tetrafenil-etan (sim) 211 4,4,4,4 143 — = 
Anlracen „216 — — — 138 

| 




















1 lustabil 


Punctele de lopire ale derivaţilor cristalini ai alcoolilor, *C 


ANENA 13 








= 
să ss] 5. s$ 22 
Alcoolul piaE: Pt] ESlzsla8 158| [55 Alţi derivați 
Bz 5IZ5|52|Ze|lzs [tă 
d82|a3 us |es|sz [OR 
Metilic |! 645| — | 109 | 95! 471124] 153 | 182 — 
Itilic | 18 | — 94 | 57| 52! 79| 157 | 219 — 
n-Propilic | 97 | — | 75| 35| 57 80| 145 | 125 — 
Izapropilic | 82 |! — | 122 [110| 861106| 153 | 137 — 
n uli[ie 118 — 64 | 36| 61 | 72| 147! 96 — 
Izobutilic 108 | — 88 | 681 8611041 179 | 100 — 
sec-Butilic 99,5 | — 76 | 26: 64| 98 131 66 — 
terț-Butilie 82,5! 25 | 142 [116 —|101 _ —| — — 
n-Amnilic 138 — 46| 11 46| 68 136| 62 — | 
| Izoamilie 131,5| — 62 | 21 57| 68 166| 64 — | 















































| put [put să £e 
Alcoolul | ec [ei A E E g 
? «Da| sa 
| | 
sale alte 119 —| 62 17 
3-Penianol 116 —| 100 17 
sec-Butil-carbinol 129 —| 70| — 
tert-Amilic 102 —| 118, 85 
n-Hexilic 155 —| 6l: 5! 
n-lepiilic 176 —| 48, 10 
n-Octilic 194 —| 62! 12 
n-Nonilic 212 | —| 52| 10 
n-Decilic 229 6| 57| 30 
n-Undecilic 243 15| —|— 
n-Dodecilic (lauric) 239 24| 60 | 45 
n-Tetradecilic (imiristic) | 160% 
Mbit 50| :67 | Si 
n-Hexadecilic (ceiilic) 199*/ 
15 mm! 50| 66 | 52| 
n-Octadecilic (stearic) — 59| 66| 64) 
Neopentilic (ferț-butil- | 
carbinol) 113 52| — | — 
2-Etil-n-butilic 149 —| 52| —] 
2-Ileptanol 159 | —| 49| —! 
2-Octanel 179 —| 32 | 28; 
Cielopenianol 141 —| 115 | 62 
Ciclohexanol 161 25| 113 | 59. 
Furfurilic 170 —| 81| 76 
Tetrahidroiuriurilic 177 —| 84| 47! 
Alilic 97 —| 50 | 29 
Diaceion-aleool 166 —| 55148 
I-Mentol 216 43| 153 | 62| 
u-Terpincol 221 35| 79 [139 
Geraniol 230 —| 63; 35 
d-Borncol 212 [205| 154 |153 
Ltilen-bromhidrină 149 —| 86| — 
Liilen-clorhidrină 128,5| —| 92| — 
Trimetilen-clorhidriuă 161 — 77| — 
Glicerin u, -diclor- 
mdrină 176 —|— 1 — 
Glicerin B, y-dielor- 
hidrină 182 | —| —| 38 
Glicerin a, %-dibrom- 219 | —| —| 78 
hidrină (desc) 
Monoimetil-eterul eliien- 124 | —| — | 50 
glicolului 
(metil-celosolv) 
Monoetil-eierul etilen- 135 | —| 75, — 
glicolului ; 
(etil-celosolv) 














. 3 
=s|2e ai: 
35 |z5 | z= 
EL |s2E|os2 
—| 76| 103 
49| 95| 121 
== 82 = 
42| 72| — 
42| 59| 124 
65| 62| 127 
74| 66| 128 
69| 65| 125 
60| 71| 123 
62| —| 123 
74| 80| 124 
74| 82: 123 
73| 82| — 
80| —| 119 
144|100, — 
Bal 
14| 64| — 
132| 118| — 
82| 129| 160 
45|129| — 
61| —| — 
70 | 109| 124 
Ps si — 
1121126| — 
113/152| — 
—| 48! 117 
1381127] — 
86| —| — 
511101| 98 
—! 76 is 
| 

73 115| — 
| 

73| =] = 

si, | — 
| 

— 1113] 129 
| 

| 67 | 118 
| 
| 
| 


NEXA 13 (continuare) 














ANI derivați 


O-alchil- 
zaharină 2 


(0 [838 PR 


gzsssasl ||| 


2 
5 


aa 
E it=) 


NE 9 RR 
LIIILII 


! Dilenil car- 
bamat, 81 


| 21-dinitro-fenil- 
hidrazonă, 203 
| Benzoai, 54 


Difenil car- 
bamat, 82 


d 20 = 1,763; 
n = 1,492 
d2 = 1,202; 
n =1,442 
d0=1,131; 
n = 1,447 
d20 = 1,353; 
| n79 = 1,480 


RI 





5 22 
zî21:550 
3,4, Ș. triiod- 


benzoai 152 


3,4, 5-triiod- 


benzoat 128 








[5] 
Ia 
in | 





























| zel 
seileg = 
Alcoolul | Put pita Ess 25 ze Alţi derivați 
| 2312512525 
| SAS|ed ES |sS 

Mono-n-propil-eterul 151 [— | — | — — => 
culen-ghcolului 

Muno-izopropil-eterul 142 |— 1 — [—[—1—|— |— 13, 5iriiod- 
culen-glicolulin benzual, 50 

Mono-n-butil-eterul 168 | — | — [120|] — | — | — ]— | 3,1. 5-triiod- 
ctilen-glicolului benzoui, 55 
(butil-celosolv) 

Monofenil-eterul etilen- 237 | — | — [113] — | — |] — |— |3,1.5-trnod- 
glicolului benzoat, 1:15 
(ieml-celosolv) 

Monobenzil-cierul 265 | — | — |—]—1— |] — ]— |3,1,5-triiod- 
ctilen-glicolului benzoat, 101 

| Monometil-eterul N 194 | — | — |—[]—]— | 89 | — | 3, 1, 5-triiod- 
«dhetilen-glicolului benzoai, 52 
(metil-carbitol) 

Monocbil-eterul diciilen- 196 | — — ]—]—1— | — 1— 13,1 5-iriiod- 
glicolului (carbitol) benzoat, 76 

Mono-n-butil-eterul 232 | — | — |—[—]—1— |— 13,1 5-triiod- 
dietilen-glicolului beuzoat, 51 
(butil-carbiioly 

Moi tanol-amină 171 [— | — [—|—— | — |— d = 1,022; 

ni9= 1,15% 
picrat, 160 








ANEXA II 





Punctele de lopire ale derivaţilor cristalini ai polialcoolilor, *C 











> 
| p-f. p-t. E: să „s| Za sE 4 
| Polialcoolul ec | ec să E z E = | 53 E ANL derivați 
sa as 2 | 53 lo 
Itilen-giicol 197 | — 169 141 157 176 |— | Dibenzoat, 75 
Propilen-glicol 187| — | — 127 | 153 — [= — 
Trimetilen-plicol 214 | — 178 119 | 137 164 |—! Dibenzoat, 59 
Tetrametlen-glical 230 | 19 — 175 | 183 | 198 |—  Dibenzoat, 82 
Pentametilen-glicol 239 | — — 105 176 147 |— = 
Ilexametilen-ghceol 250 | 42 — — — — | — 
Glicerin- a-monoclor- 213 | — = 108 — — |— > fa 
hidrină «2 =1116; 
120=1.418 
Dictilen-piicol 244 | — 149 — — — |—] Tribenzoai, 72 
(2,2"-dihidroxi-diciul- d20 = 1,097; 
eter) năb= 176 
Glicerină 290 | — — 188 180 192 |— picrai, 110 
Dictanol-amină 270 | 28 — — — — 1— ai =1,121; 
n = 1,155 
Trietanol-amină 360 | — — — — — i clorhidrat, 177 








[] 
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Punctele de topire ale unor derivați cristalini ai fenolilor, if 


ANEXA 15 


















































F iai | p. f. Brit: p-Nitro-! | i6ă A Acu urstan” agata la | 
enolu a = za și nitro- | jidroxt- N,N- Sul 
„ti | c  |benzoat benzoat ri dei ial în! Tenul | 
Fenel 182 43 | 126 146 99 105 | 133 69 
o-Crezol 191 30 94 128 152 73 | 142 90 
m-Crezol 202 12 90 165 103 101 | 128 74 
p-Crezol 202 | 34 98 | 189 135 94 | 146 9 | 
6-Clur-ienoi 175 9 | 115 | 143 145 — 129 99 | 
m-Clor-ienoi 214 33 99 156 110 — 158 75 
p-Clor-lenol | 217 43 168 1865 156 97 165 * 126 
“-Brom-ienol 194” 5 — — 143 — 129 89 
m-Brom-ienol | 235 | 33 — — 108 — 108 — 
p-Brom-ienol | 235 64 180 | 191 159 99 169 141 
0-lod-ienol | — 43 — — 135 | -- — 95 
m-lod-lenol | — 40 133 183 115 | — — — 
p-lod-ienol = 94 -_ — 155 127 156 
o-Nitro-ienol 216 45 141 155 158 114 113 142 
m-Nitro-fenol = 97 174 153 155 — 167 138 | 
p-Nitro-fenol — | 04 159 185 187 it 151 120 | 
2. 1-Dinitro-fenol E 113 139 — — m: d SS ăi 
Veid picric — 122 143 — > Ss = 
! Gimaiacol (o-metoxi-fenol) 205 32 | 93 142 119 118 118 97 
1 Moneunetil-eterul 
rezorcinei 244 = — — 114 i — 129 — 
Menometil-eterul E 
hidrochunonei 243 56 — — 116 Cai == 
1,2-Nilenol-3 218 [E — 187 == 12 => 
1,2-Nuenol- 4 226 62 == 181 163 = 35 a 
1,3-Xilenol- | 211 | 28 | 105 | 164 142 — și 5, 
1,3-Xilenol-5 219 68 109 195 86 Eee 173 | 
II-Nilenol-5 | 211 75 87 137 118 => = 4 
1,3-Xilenol-2 | 203 49 — 159 140 | == == E 
o-Etil-fenol 207 — 56 108 141 => == Sau 
m-Itil-ienol ' 214 — 68 — 75 i! = 128e Va 
p-l:til-fenol | 219 47 Sl 132 97 | => 
o-Ciclohexil-lenol — 55 == — — | Să SD es 
p-Cielohexil-fenol I— 1 132 | 137 168 == | => = e 
p-n-Butil-fenol | 248 22 68 — 8 - 110 Eg 
p-terţ-Butil-ienol | 237 99 — — 86 . => Ea, 
p-ierţ- i-l ienol 266 96 — — = ui i 
lugeno o 
(2-metoxi-l-alil- fenol)! 254 — 81 131 80 ii | 192 | 15 
Izocugrenol 
2-imetoxi- I-propenil- | 
E u) ) id | 266 — 109 — 94 | — 150 a 
Timol „233 | 51 70 103 148. | s— 160 ll 
p-Clor-timol — 59 == == sapa e — 
Vamlină — 81 Xe 23 189 ii 131 
Carvacrol  (2-hidroxi-l- | 
metil-l-izoprapil- _. 
benzen) a I237 | — ed! 77 i. ez ala Z 
Salicil-aldehidă | A | „a 128 | — i ia a aaa 
m-Hlidroxi-benzaldehidă | 240 us == = iai 5 
D-Ilidrosi-benzaldehidă = ZI ec a 
ce afin | 279 94 143 217 192 | ai 152 128 
B-Nafiol 285 | 123 169 210 154 | 141 157 95 
o-Fenil-fenol | i RR 
(o-hidroxi-dilenil) 275 58 | — = ci — 
p-Fenil-ienol | 118 
(o-hidroxi-difenil) 306 | 165| —| — — | = | 
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ANEXA 16 
Punctele de topire ale derivaţilor aldehidelor aliialice, *C 


























za 13 Elst [4 | Ga 
Aldehida si z5 | zzz =3 8 Fi: Alţi derivati 
“ |z8_lss2 [338| E | 25 
aSE SES |oiSa, AR | e2 
Farmaldchidă —21 189 | 171 166 — | 182 | Metilen dinaltol 
Acetaldehidă 20 | 141 174 | 168 | 169 | 129 a A 47 
Propionaldehidă 49 | 155 | 143 | 155 89 | 124 | Oximă, 40 
n-Butiraldehidă 75 134 141 123 106 87 — 
Isobutiraldehidă 64 154 144 187 126 131 — 
Trimeiilacetaldehidă 75 s> = 209 | 190 | 119 | Oximă, 41 
n-Valeraldehidă 104 105 — 98 — — Oximă, 52 
Izovaleraldehidă 92 155 | 173 123 | 107 110 | Oximă, 48 
n-Hexaaldehidă 128 | 109 — 107 | 105 — | Oximă, 51 
! n-leptaldehidă 154 | 103 | 112 | 108 | 109 73 1 Oximă, 57 
| n-Octaldehidă 170 | 90| — | 106 | 98 | 80 | Oximă, 60 
| n-Nonaldehidă 185 86 — | 100 | 100 — | Oximă, 64 
n-Decialdehidă 208 92 — 104 | 102 — | Oximă, 69 
Crotonaldehidă 102 184 167 | 190 | 199 185 | Fenil-hidrazonă, 55 
Oximă, 119 
Dietil-acetaldehidă 117 | 102 — 130 99 — — 
| Furturol 161 | 162 | 164 | 230 | 190 | 154 | Fenil-hidrazonă, 98 
Tetrahidro-furturol 15| === [166| — = 
Aldol 83*/20| 147 | 126 — 110 — — 
Iexahidro-benzaldehidă 162 | — — — 173 — | Oximă, 91 
Acroleină 52 | 192 | 163 | 165 | 171 | 151 — 
a-Citronelal 207 79 173 78 84 — d =0,855 
n20 = 1,449 
Citral 229 | — | — "ao | 64| — d20 =0,887 
nd = 1,488 
| Cloral s&| =l|= | l e folie 
| n2 = 1156 
Bromal 174 — > Îi = — — Ş? 
Ilidrat de cloral p.t.=53| — = | = == — _ SS 
Paraaldehidă NR ME e e au 
120 = 1,420 
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ANEXA 16 (continuare) 
Punctele de topire ale aldehidelor aromatice și ale derivaţilor lor, *C 











p-Nitrotenil- 
hidrazonă 








5 Du LN) 3 
= ză |£5£ | 3 = 
Aldehida i || Se lu la | 2 Z 
oc -c | 23 |2Salăia | Za 2 | 23 
PE: 593 |-E5 ze >; =3 | 
az |GEE |asa | &R S |ez | 
] 
Benzaldchidă 179 — 195 | 200 | 237 | 224 | 351] 158 
o-Clor-benzaldehidă 213 11 | 205 | 225 | 209 | 229 | 76!) 86 
m-Clor-benzaldehidă 213 18 | — — — 229 | 710)| 134 
p-Clor-benzaldehidă 214 47 — — — 232 | 1101)| 127 
o-Brom-benzaldehidă 230 22 — — = — — a, 
m-Brom-benzaldehidă 234 — — — — 205 721), 141 
p-Brom-benzaldehidă = 67| — | — | — [228 | — | 113 
o-lod-bcnzaldehidă — 37 — — — 296 108 79 
m-lod-benzaldehidă — 57 — — — 226 62 | 155 
p-lod-benzaldehidă — 78 — — E 224 =) 121 
Salicil-aldehidă 197 — — 208 | 252 | 231 63 , 143 
mi-l lidroxi-benzaldehidă 240 108 — — 259 198 90 | 130 | 
p-Hidroxi-benzaldehidă — 116 | 189 | 246 | 280 | 224 2 178 | 
o-Meioxi-benzaldehidă 236 38 — — 253 | 215 92 — | 
m-Metoxi-benzaldehidă 230 — — — — — 40 — | 
Anisaldehidă 248 2 | 145 | 243 | 254 | 209 | 132 | 121 
o-Nitro-benzaldehidă — 44 — — 265 | 256 103 | 155 
m-Nitro-benzaldehidă — 58 — — 292 | 246 | 122 | 121 
p-Nitro-benzaldehidă — 106 — — 320 | 221 133 | 159 
o-Amino-benzaldedă — 40 — — — — 135 | 221 
m-Amino-benzaldehidă -— — — — — — — 162 
p-Amino-benzaldehidă — 72 — — — 173 | 124 | 155 
o-Tolualdehidă 197 — — — 194 | 212 49 106 
m-Tolualdehidă 199 — — — 194 | 223 60 91 
p-Tolualdehidă 204 — SIE = 233 | 234 80 | 112 
3,1-Dihidroxi-benzalde- 
hidă — 153 — 145 | 275 | 230 | 157 | 176 
Rezorcil-aldehidă — 136 — — 286 | 260 | 192 | 158 
2,3-Dimetoxi-benzalde- 
hidă — 54 — — — 231 : 99 | 138 
2,1-Dimetoxi-benzalde- | 
hidă = 69| — | — | — | — l106 | — 
Verairaldehidă 
(3,1-Dimetoxi-ben- 
zaldehidă) 285 45 — — 264 | 177 95 | 121 
p-Dimetil-amino- 
benzaldehidă — 74 — — | 325 | 222 | 185 | 148 
Fenil-acetaldehidă 195 34 | 165 — 121 | 156 99 63 
Cinamaldehidă 252 — 213 | 175 | 255 | 215 | 139 168 
Iidrocinam-aldehidă 224 — — — 149 127 94 — 
Gil e ESI a 
(p-izopropil- - 
benzaldehidă) 235 — 171 | 173 | 241 | 211 52 | 129 
Piperonal 263 37 178 | 220 | 265 | 234 | 110 | 106 
Vanilină — 81 197 | 228 | 269 | 239 | 117 | 105 
IHexahidroxi-benzalde- 
hidă 162 — — — — 172 91 — 
u-Naltaldehidă 292 34 — — — 221 98 80 
f-Naltaldehidă — 61 — — 270 | 245 | 156 | 206 
2,1-Diclor-benzaldehidă E 72 Es — — — — — 
2,6-Diclor-benzaldehidă = 71 — — — — — — 





1) Tenperatura de descompunere. 


182 
151 
195 
123 
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| Cetonă 


Acetomi 
Iictil-ectonă 

1 I-u-propil-eetonă 
Pi-izopropil-cetoni 
Di-n-butil-cetonă 
Duzobutil-cetona 

| Di-n-amil-cetoniă 


Di-n-hexil-cetonă 
Metil-eiil-cetoniă 
Metil-n-propil-cetonă 
Meul-izopropil-cetonă 
Metil-n-butil-cetonă 
Metil-izobutil-ceionă 
Metil-n-amil-cetonă 
Metil-n-hexml-cetoni 
Clor-acetonă 
Acetol (hidroxi-aceionă) 
celoina (metil-acetil- 
carbinol) 
Ciclopentanonă 
Cielohexanonă 
Cieloheptanonă 
2-Metil-ciclopentanonă 
2-Metil-ciclohexanonă 
3-Melil-cielohexanonă 
I-Meiil-ciclohexanonă 
Diaceton-alecol 
Oxid de mesitil 
Pimacolonă 
Foroni 
Izuloronă 
Vcctil-acetonă 
! Diacetil 
| Acetoml-acetonii 


Acetil-acetat de metil 





Acetil-acetat de ciil 
Levulinat de metil 


Levulinat de etil 
Furoină 

Furil 

«d-Cumior 
«(-Carvonă 
Puleganiă 
p-Tinona 
I-Mentonă 
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Punctele de topire ale cetonelor 





aliiatice şi ale derivaţilor lor, 


ANEXA 17 
ii ci 





o . | = |, e 

== 5 e RES < e & 

CEI: E ss 25 |E28| Ati derivați 
128 190 112 42 1 149 | Oximi, 59 
156 139 — — 1144 — 
15 133 — - 1. — 
883 150 — — — ui 
92 122 — — — — 
= — | =] — 1 > 000,835 

np0 = 1,129 

FE =3 Es ata | Pe 
117 146 — — 129 — 
144 112 — — 117 — 
120 114 — — 109 — 
107 125 — — 88 — 
95 132 — — 79 — 
89 123 — — — — 
58 123 — — 93 — 
125 150 — — — — 
129 196 — 103 — — 
318 185 — — 154 — 
145 210 | 190 55 147 | Oximă, 57 
162 167 118 81 — | Oximă, 9I 
148 162 108 - — E 

— 184 — — 132 - 
137 197 — — 119 | Oximă, 13 
155 179 122 94 128 — 

— 203 99 110 | 209 | Oximă, 39 
203 — — — | 134 | Oximă, 58 
203 164 — 142 — 1 Oximă, 49 
125 158 41 — — | Oximă, 78 | 
112 221 — — — 1 Oximă, 48 
130 199 — 68 — | Oximă, 79 
209 = — — | 230| Oximă, 149 

35 (Di)]279 (Di)| 53 |243(Di)| — | Dioximă, 215 

257 (Di) — — 1120(Di)| —! Dioximă, 137 
— | 152 | —| — | — i d=uorz 

ni” =1,120 

n30= 1,025 

93133] —| — | —ezuno 
43 = 1,050 

142 "| 143 | —| 96 | — | nge=1.493 
n$o= 1011 

102 148 | — | 104 — | nB0= 1,493 

217 — — 81 — | Osimă, 16! 
= caz — | 184 | 199 | Dioximă. 1U0 
177 238 98 | 233 |217 | Oximă. LI9 
191 163 — 110 175 | Oximiă, 73 
147 174 — — — | Oximă, LI9 
114 174 — — — | Oxsimă, 55 
146 189 — 53 — | Oximă, 59 




















Punctele de topire ale cetonelor aromatice şi ale derivaţilor lor, *C 


ANEXA J8 









































= || El, 2] 
Ea a !.SlE,s 
Cetona pa zE8 = |z g za £| Ali derivați 
â2|5 |22 |as2] 
Acetofenona 202 20 | 250 203| 60|106! 185 Benzal- 
| | derivat 38 
0-Clor-acetolenona 229 — | — 1601113] — | — — 
m-Clor-acetoienona 228 — | — 12321] 88| — | 176 — 
p-Clar-acetolenona 236 20 |! 239 203| 95|114| 239 — 
v-Brom-acetoienona 112 — | — 1177|— | — | — 23 
(10 mm llg) | | 
m-Brom-aceiolenona 131 8| — |238]—|— | — — 
(6 mm Ilg) | | 
p-Brom-acetolenona 256 51 | 230 1208 [129 126 | — — 
p-lod-acetolenona — 85: — 1 —|—|—1— — 
o-Meiil-aceiolenona 214 — 1159 '203| 61| —| — — 
m-Metil-acetofenona 220 — 1207 [198| 55| — | — — 
p-Metil-acetolenona 226 28 | 258 1205| 88| 96| 198 — 
v-Hidroxi-acetofenona 215 — | — 1210[117|110| — — 
m-llidroxi-acetofenona == 9% | — 1195|—|[—|— — 
p-llidroxi-acetoienona — 109 ; 261 |199[145|151| — -- 
0-Metoxi-aceiolenona 245 — | — 1183] 83 114| — — | 
nr-Metoxi-acetoienona 240 — | — 1195] — , — | — = ! 
p-Meioxi-acetolenona 258 39 | 220 [198| 87|142| — i | 
o-Nitro-acetolenona 159 ——1——]|— | — — | 
(16 mm Ilg) | 
m-Nitro-aceiofenona e 81 | 228 | 257 |132| 135| — — 
p-Nitro-acetulenona cz 81| — |—]— [132| — — 
o-Aimino-acetofenona 251 20 ; — |290|109[108| — — | 
m- Amino-aceiofenona = 99 | — [1961148] —| — => | 
p-.Amino-acetolenona 294 106 | — |250|]—|— | — — 
2,1-Dihidroxi-acetolenona Dibenzoil 81 | 
(Resacetofenona) — 147 | — |218|199|159 — Diaceiil 38 
2.1,6-Trihidroxi-aceto- | Tribenzoil | 
fenona | 118 | 
(iloro-acetofenona) => 219 | = |=i=l=l= Triacetil 103 | 
Propiofenona 218 20 | 191 [182 54|147| — — i 
Butirolenona 229 12 | 190 [188 50| — | — = | 
Izobutiroienona 221 — | 163 [181! 94| 73| —. — 

' n-Valeroienona 242 — | 166 | 166, 52[162| — = i 
Beuzil-metil-cetona 216 27 | — |198. 69| 871145 — 
Beuzil-eiil-cetona 226 — | — 1136] — | — | — — 
Benzolenona 306 49 | 238 | 167 [144| 137| 155 e 
p-Clor-benzoienona — 78 | 185 | — [1631106| — — 
p-Brom-benzofenona 350 82 | 230 | — [169| 126| — e 
Desoxi-benzoina 320 60 | 204 [148| 98|1161 163| Benzal- 

derivat 102 
Dibenzil-cetona 331 35 | 100 |146|125|129| — Benzal- 

derivat 162 
Fenil-p-tolil-cetona — 60 | 200 |122|154|109| — săi 
Di-p-tolil-cetona 335 95 | 229 | — [163|100| — = 
u-Nafiil-metil-cetona 302 34 | — |[22911391146| — Picrat 116 
B-Naftil-metil-cetona 302 56 | 262 |23611451177| — Picrat 55 
Benzoina SE 137 | 245 |206| — [159| — Benzoil 125 

a Aceiil 33 
Benzil — 95 | 189 [244| — 1225| 290 — 
(di) (di) 
Benzal-acetona 262 42 | 227 | 186 [116 As 166 — | 
4 
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E ANEXA_78_(contin are) 














Îi E [| i =! 2 
Z2 Sl 5s „$ E Ş 
Cetona pi: pA- IESE ZE 8 |2E |Ezs  Atti derivați 
|=e2| 55 | 3 |e2 222 
|stZ|â2 | O |u2 |aez 
| 
Dibenzal-acetona — 113| 180 1189|[143|153| 173 Picrat Il 
Benzal-acetofenona 347 58| — 1168] —|119| — Picral 97 
w-I lidroxi-acetojenona — 87| — |146| 701112| — |y Bcuzoil 118 
1 Acctil 19 
w-Brom-acetoienona — 51| — 1146| 89|] — | — — 
p, e-Dibrom-aceto- 
fenona — 109| — | — [115] —| — — 
a-l lidrindona 242 42 | 258 | 233 146| 128 | 235 Benzal- 
derivai 113 
a-Tetralonă 129 — | 257 [217| — | 84| 231 Benzal- 
(12 mm lg) derivat 105 




















Constantele fizice ale acizilor aliialici și 


punciele de topire 


ale derivaţilor lor principali, *C 


ANBNA 19 


















































|” Sas E | 
| | = | | 0358] alese lasi 
| X. pt. 3|E s s53 | 322 |2325|s53 |E2| 8 
| meta Po” || 3 les] € |6âa| 55| ez lEsszlse| 5 
| &|a| < |ăs asa |ăe-zjac| zi! 
Acizi monobazici alilaiici 
Formic 101 8| 50| 53|Lieha] 140 | 31 | 74 | 150 l119] 54 
Acetic 118 16 | 114|153 82 86 78 1 148 [166| 77 
Propionic 141 —! 106 | 126 79 63 31 102 162 148| 40 
n-Buiiric 163 — | 96| 75| 116 63 35 82 162 [111| 44 
Izobuliric 154 —1105|109| 129 77| — 89 | 143 |151|104 
n-Valerianic 187 —| 63| 74| 106 75 | — 63 | 162 [106| — 
Izovalerianic 174 —|113|103| 136 68 — 78 | 165 [129| 68 
n-bexanoic 205 — | 95| 74| 100 172 — 70 — |105| — 
n-Heptanoic 223 —| 71| 80| 95 72 — 62 — | 95| — 
(oenantic) 
n-Octanoic 239 16| 57| 70| 110 67 — 67 — |102| — 
(caprilic) 
n-Nonanoic 254 12| 57| 84| 95 69 — 71 — |100| —| 
(pelargonic) 
n-Decanoic 269 31| 70| 78| 100 67 — — — [102| — 
(caprinic) | 
n-Undecanoic 164 29| 71| 80| 103 68 — 79 — | —1 — 
(5 mm Hg) 
n-Dodecanoic | i 
(lauric) — 43| 78| 87| 99 76| — 86 | 141 — 1105, 
Miristie — 58| 84| 93| 102 81 — 90 | 139 | —| —! 
Palmilic — 63| 91| 98| 106 86 43 94 | 141 | —|iul 
Stearic — 70| 94|102| 109 90 — 97 | 143 —| — 
Monoclor-acetic 189 63|137|162| 120 | 105 — | 116 | 163 | —| — 
Diclor-acetic 194 10|119[153| 97 99 | — — 1178 | —| — 
Triclor-acetic 196 58| 95|113| 141 — 180 — 1148 |] —|] — 
Monobrom-aceiic 208 50|130| 91| si — | — = 2 = = 
| Monoiod-acetice — 83|144| —! 95 — | — 23 i i 
! a-Clor-propionic 186 —| 92|124| 80 — — — — | —| — 
«-Brom-propionic 206 25| 991125| 123 — — — — | —l — 
Glicolic — 79|108|143| 120 | 138 | 107 — | 146 | —| — 
Lactie 122 18| 59[107| 79 | 113 | — | 145 | 15 | —| — 
(5 mm Hg) ! 
|_Acrilie 140 13|105|141| 85 — — — | —|—— 
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ANEXA_19 (continuare) 












































feel În 25| ase |z=2]săe ls] Ș | 
A - de „pet. = 25% 3EZ |225 1.52 == N 
pa |<|a a less | As as dt r|a | £ 
Crotonic, 189 72] 18] 132| 160 | 95 | 57 | — | 172 |—|—! 
| Piromucic — 184|124| 108| 142 | 139 | 134 | — | 211 [—|—] 
Sorbic — 134|153! —| — | 129 — | — — |—]|—] 
| Oleic 286(desc.)| 14| —| 42|. 76 | 46 | — | 60 | —|—|—! 
Piruvic 165(desc.)| 13|104| 130| 125 | — =] 
Levulic Sa] salnoa] 19| 108 | gal! el —| —|—|— 
Nicotinic | — 232| 85| 150| 128 = — ae cs Îi 
Metoxi-acelic | 203 —|! 58| —!| 96 = — | — Au = 
Eioxi-acetic 207 = =] = 82 104 23 | ra = aia 
| Metil-etil-acetic | 177 — 1112] 93| 112 55 E fe să 23 = 
| a-Furil-acrihe PI ee 4! = =! 169 Sa i sa aa d es 
Iexahidro-benzoic | 233 31|144| —| 186 = — — ci ÎN Pi e 
| Acizi dibazici şi tribazici _alifatici 
Oxalie (dihidrat) —  |o15/246|268| — | 242 | 204 | 165 | 204 | — [243 
Malonic — 135 225|253| 170 — 86 | 175 147 | — [154 
Succinie — 185 |2291255| 260 211 88 | 208 161 | — [168 
Giutaric — 98 |224|218| 175 | 137 69 | 152 | 161 | — |176 
Adipie — 152 1239|241| 220 155 106 | 148 172 | — |I71 
Pimelic — 105 |!156|206 — 137 — | 146d| — | — |182 
Suberic — 142 |187|219| 217 144 85 | 151 — 1— | — 
Acelaic — 106 |187|202| 172 131 44 | 141 — 1 — | — 
Sebacic — 134 1202|201| 208 147 73 | 140 162 |—| — 
Malic — 101 11971207] 157 | 179 | 124 — | 124 | — [178 
Mucic — 214 | —| — — — — 1149 | 178 | — [215 
Fumaric — 286 |314| —| 266 — 151 = 195 |—| — 
Maleic — [135 1187|142| 181 — 168 | 163 [—| — 
Mezaconic — 204 |186|212| 176 — — — — [= — 
Citraconic — 91 '175| —| 186 — 70 — — [=] — 
Itaconic — le | | —] 192| =1 90| —| —=|— mi 
Camforic — 187 226| —| 193 — 67 — — |] — 
Tariric (recemic) — 1206 i —]| —i 226 — i 147 => — || — | 
mezo-Tariric — 140 | —| —]| 190 — 93 — — = — 
d-Tartric — 170 |264| —| 196 — 163 | 204 — |— | — 
Ciiric — 1100 |199|189| 215 | 148 | 102 | 146 — | — 1183 
Aconitic — H3l- | —l — — 186 — = — |— 1107 
ANEXA 20 
Punctele de topire ale acizilor aromatici şi ale derivaţilor lor, *G 
| o. Fă a] za 
E . -£23 |_93|=22 L-A 
i că > “3 | = =] =3 
Atta | & [îs] ş |65a [ies 83| dsa- 
| î [85| 8 |gas|ăte aie] sta 
ÎN, PRIN ONG MN ARI ON RI Mm m E a IRI 
Benzoic 122 | 162 + 158 | 129 | 119 89 | 167 175 
o-Toluic 105 | 125 | 144 | 140 57 91 95 126 
m-Toluic | 112 126 | 118 95 108 |: 87 136 140 
p-Toluic ! 178 | 148 | 160 | 159 | 153 | 104 | 165 190 
Fenil-acetic 76 | 118 136 | 157 | 89 65 88 165 
o-Clor-benzoic 141 | 118 , 131 . 141 107 | 106 | 123 — 
m-Clor-benzoic | 158 | 124 — 134 | 117 1 107 | 154 155 
p-Clor-benzoic 240 | 194 — 1 179 | 126 + 130 | 160 — 
o-Brom-benzoic 150 | 141 — 155 | 102 | 110 98 171 
'n-Brom-benzoic 155 | 137 | — | 155 | 126 | 105 | 155 | 168 
p-Brom-benzoic 252 | 197 — 189 134 | 141 160 — 
o-lod-benzoic 162 | 141 — 184 | 110 | 111 | 143 — 
385 
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ANENA 20 (continuare) 
| e sa 23 os a] sg | 
sta 3 3 358| 3531225 =s5 
Actaui IP | E les | 3 |8Ea setea] se. 
| | 2 |as | £ |ăsă| az ge] isa 
| 
m-lod-benzoic 187 | — == 186 | 128 | 121 => : == 
p-lod-benzoic 270 210 — 218 146 141 171 | — |] 
o-Nitro-benzoie 147 | 155 — 175 107 112 140 159 | 
m-Nitro-benzoic 141 154 162 | 142 | 132 | 142 | 153 163 
p-Nitro-benzoie 239 | 204*| 203 | 200 136 169 182 182 | 
2,1-Dumtro-benzoic 183 — — 204 158 142 E — 
4,5-Dinitro-benzoic 205 234 — 183 159 157 154 — 
2,1,6-Trinitro-benzoic 228 == — 264 — — pa sera 
Salicilie 159 135 156 139 140 98 148 148 
m-blidroxi-benzoic 201 157 | 163 | 167 | 176 | 108 = — 
p-Ilidrovi-benzoic 212 197 208 162 191 192 240 145 
kRezorcilie 213 127 — 221 — 189 — 
| Protocatechie 199 | 167 — | 212 — | 188 = = | 
Piperonilic 229 | „— | 169 — — — — 
0-Metoxi-benzoie 101 131 — | 129 — | 13 | 131 — 
m-Metoxi-benzoic 110 == == == — — => — | 
Anusie 184 171 186 | 163 152 132 160 , 185 
o-litoxi-benzoic 19 = = 132 — — — — 
m-litoxi-benzoic 137 = => 139 iaca = — = 
p-litoxi-benzoic 198 | 170 — | 202 — | 110 E = || 
LFenoxi-acelic 99 | 101 — | 1ol 148 — — | — 
0-Clor-ienoxi-acelic 146 | 121 — | 150 — — = = 
m-Clor-ienoxi-acetic | 110 = Pi e == = = — 
p-Clor-ienoxi-acelic 158 | 125 | — ; 133 | 136 => == => 
a-Naltoic 161 | 163 — | '202 ti ja să si 
[-Naltoic 185 | 170 | 191 | 192 — — — — 
3-Ilidroxi-2-naltoic 223 | 244 | 222 | 218 — — — — i 
Ftalie 191 | 251 — | 220 | 153 | 155 | 167 158 
(în tub | 
închis) 
Izoltahe 347 — — | 280 | 179 | 203 | 280 216 
subl. | 
Tereftalic 300 337 — — 225 264 — 204 
3.Nitro-ftalic 219 234 223 201 — 190 149 — 
I-Nitro-ftalie 165 — — | 200 — — | 120 — 
Cinanme 133 153 168 147 146 117 182 183 
o-Nitro-cinamic 240 — | — 185 142 132 146 = 
m-Nitro-cinamic 205 — — | 196 | 178 | 174 — — 
p-Nitro-cinamic 287 — — | 217 | 191 187 192 — 
Ilidrociname 48 98 | 135 | 105 | 104 36 95 — 
Benzil-malonie 120 | 217 — | 225 — | 120 — — 
Ienil-propiolic 135 | 126 | 142 | 109 — = — 
d, l-Mandelic 119 152 172 134 — 123 — 166 
Benzilic 151 175 | 190 | 155 | 152 | 100 | 122 — 
(desc.) (desc.) 
Galie 240 | 207 — | 245 - — | 198 — 
Vanilic 210 — — — | — 141 — — 
o-Benzoil-benzoic 128 | 195 — | 165 — | 100 5 
Acetil-salicilie 135 | 136 — | 138 — 90 = E 
Difenie 229 | 230 — | 212 — 186 — = 
Difenil-acetic 148 | 180 | 173 | 168 — — Ul — 
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Caracteristicile aminelor 


ale derivaţilor lor cristalini 


primare şi secundare alifatice şi punctele de 


ANEXA 21 
lopire 









































| & | E=E=i 
! A =. ză 
Amina p.î- [P-t.i 420 n | ses E: +8 |S5! + | ESa 13 
"E *c 4 D ss>|€ z3 23 5 |325|£8E 
azz|a E3 |5* a |EZ|a“ 
| Metil-amina —7 — — — | 30 15 113 |192|215| 134 80 
IEtil-amina 19 |—| — | — | 58 | 63 [135 |121[165| 78 | 71 
n-Propil-amina 48 — | 0,717 | 1,388 36 52 63 [103|[135 66 84 
Izopropil-amina 35 | — | 0,6891] 1,374 | 26 — 101 |143|l —| 86 |100 
n-Butil-amina 77 — 10,741| 1401; — — 65 |109|[151 34 | 42 
! Izobutil-amina 68 | — | 0,735| 1,3971 53 | 78 | 82 [137| —| 93 | 57 
| sec-Butil-amina 64 | — | 0,725| 1,393 70 55 | 101 —| —| — | 76 
n-Amii-amina 105 | —|0,754| tati! — | — | 69 [103| —| — | — 
Izoamii-amina 97 | — | 0,749| 1,408 — — 102 97| —| — | — 
n-Hexil-amina 129 | — | 0,768| — . 96 — 77 | 79| —| — | 40 
n-Heptil-amina 155 | —|0,4777| — i — — 75 —|121| — | — 
| Alil-amina 55 — | 0.762 | 1,420 39 64 98 —|140| 70 — 
Cielohexil-amina 134 | — [0,819] 1,437 — — — [142| —| 168 1149 
l:tilen-diamina 117 — | 0,898| 1,457 168 169 102 —|233| — [249 
Propilen-diamina | 120 | — | 0,874| — — — — —|137| —|— 
IEtanol-amina 171 — | 1,022] 1,454 — — == —|160| 127 =>] 
I.Mentil-amina 212 |—|0;854| —  — | — [135 | —[ = [155 
+ Benzil-amina 185 — | 0,982 | 1,541! 88 116 147 |172|196| 115 |105 
B-Fenil-etil-amina | 198 | — | 0,854| — , 69 — 1 135 — [174| 130 [116 
Dimetil-amina 7 |— — — 1 47 79 135 |168|158| — | Al 
Dictil-amina 55 — | 0,707 | 1,386, 42 60 34 |108|155 — — 
Di-n-propil-amina | 108 | — | 0,740| 1,405! 51 — — 161| 75| — — 
| Diizopropil-amuna 84 | — | 0,717| 1,392| — — — — [140| — | — 
Di-n-butil-amina 159 | — | 0,760| 1,418; — — — [123| 59| — | — 
Diizobutil-amina 157 | — | 0,746| 1,409; — = — —| —]| — | — 
Di-sec-butil-amina | 135 | — | 0,753] 1411 — = = |] == 
Di-n-amil-amina 67/4| — | 0,777 | 1,427| — — = | == 
Diizoamil-amina 186 | — | 0,771| 1,4233; — — = [118] =| = | = 
Dialil-amina 111 — — — | — — — —|—]| — | — 
Piperidina 106 | — | 0,861| 1,453, 94 96 — | —[152] — | — 
Pirolidina 89 — | 0,854] 1,424 — 123 — — | 112 = SR 
Morfolina 128 | — [1,004] — | — | 147 = | 48] = | = 
Dictanol-amina 268 |26 | — —_ 1 — — — =—I0| =: | = 
Piperazină 140 [104 — — 1 282 173 — —|280| — | — 
(di) |(mono) 
ANEXA 22 
Caracteristicile aminelor primare aromatice și punctele de topire ale derivaţilor 
lor cristalini 
p.f.  p.t Acet- Benz- ERE Ei . 
Amina oC Cc amida amida | SSE Picrat E2 [5 
ă |aâă 23 | 
Anilina 184 | — | 114 163 112 | — 47 | 154 
o-Toluidina 200 — |  M2 144 124 | 213 59 | 136 
m-Toluidina 203 — 65 125 95 | 200 — 104 
p-Toluidina 200 44 154 „158 120 | 181 53 | 141 
a-Nailil-amina 300 50 | 160 161 169 |! 163 | 139 | 165: 
B-Naltil-amina 294 | 113 | 134 162 102 | 195 129 | 129 i 





25 








pet. | pete 
Amina | sc | <c 
| (| 
| Benzil-amina | 185 i 
' B-Fenil-etil-amina 198 => 
| o-Clor-amlina 209 n 
" m-Clor-anilina 230 ce 
| p-Clar-anilina |. 232 TI 
„ o-Brom-anilina 229 32 
+ m-Brom-anilina 251 18 
' p-Brom-anilina — 66 
o-lod-anilina — 58 
m-lod-anilina — E] 
" p-lod-anilina — 63 
|! o-Anisidina 225 — 
| m-Anisidina 251 — 
| p-Anisidina 246 57 
| o-Fenetidina 228 | — 
" m-Fenetidina 248 — 
p-Fenciidina 254 
„O-Nitro-anilina — 
m-Nitro-anilina — ji) 
| p-Nitro-anilina — 148 
0-Amino-fenol — 174 
m-Amino-fenol — 123 
p-Amino-fenol — 186 


73! 


Acet- | Benz- 





amida amida 
| 60 106 
| 51 116 
| 83 99 
| 79 122 
| 179 193 
99 116 
| 88 120 
167 204 
110 139 
| 119 151 
184. 222 
| 88 69 
80 == 
| 130 154 
79 104 
96 103 
| 135 173 
94 98 
155 157 
216 199 

| 124 (di) | 184 (di) 

101 (di) | 153 (ai) 





!150 (di) | 234 (di) 





ANEXA 22 (continmare) 











„A 
156 
135 
156 
124 
152 
146 
143 
148 
153 
136 
144 
102 | — | 62 | 137 
= | 158| 52 | 138 
143 | 69 | 76 | 148 
04 | 73 |12| — 
136 143 134 160 
139 | 100 | 194| — | 
— — 129 146 
a | >= | 
a | a | MAI 


150 





Punctele de topire ale aminelor 


ANFNA 2 


secundare aromalice şi ale derivaţilor lor 

















= 
Za RI ER- 
Amina fi i re Bz s25 EEE Picrat | 22 
225| 225 ES 
| 
Muetil-anilina 194 — 103 63 79 | 95 145 E 
Jtil-anilina | 205 — 55 | 60 — 88 138 = 
n-Propil-anilina | 222 — 47 — 54 — — == 
n-Butl-anilina | 240 | — -- 56 — 56 — iei 
Benzil-anilina 306 | 38 | 58 | 107 | 119 | — | — | 48 
N-Metil-benzil-amina 181 — — — — 95 - sic 
N-elil-benzil-amina 199 — — — — 50 | 118 — 
Metil-o-toluidina 208 | — 56 | 66 — — 90 | — 
Metil-m-toluidina | 206 — 66 — — — — = 
Metil-p-toluidina 210 — 83 | — — — 131 — 
Itil-o-toluidina 214 — — — — == — — 
Itil-rm-toluidina | 221 — — 72 — — — — 
Itil-p-toluidina 217 — — 39 — — — — 
N-Metil-u-naltil-amina 294 — 94 — — 164 — — 
N-Metil-B-naltil-amina 317 — 51 84 — 78 | 145 — 
N-Ienil-u-naftil-amina 335 62 115 | 152 — — — — 
N-lenil-B-naitil-amina — 108 93 | 148 — — — — 
o-Nitro-metil-anilina — 37 10 | 2 = = = == 
| m-Nitro-metil-anilina — 68 95 | 105 — = =>, — 
p-Nitro-metil-anilina | — | 152 | 152 | Ml | — == — | 119 
| m- Nitro-etil-anilina — 60 89 => — == == — 
j 
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ANEAN.A 23 (continuare) 
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Amina e E Acei Berizi Picrat | E 
| 28 
| atzie i 

p-Niro-etil-anilina — 96 | 119 == — == 

Difenil-amina 302 54 103 180 182 74 
Dibenzil-amina SOL — — 112 — 52 | 

Indol 52 233 68 = 52 
Carbazol | 246 | 69 | 98 0 (Me | 
ANEXA 24 

Punctele de topire ale amino-acizilor şi ale derivaţilor lor 

| e ze | zi a 
Is las | „si Să lăze| Es gi 
| Amino-acidul ia ! S t- | „23 | EL a5g ze =ţ | 
| | & SE | ass, aâ =8a | 255| go i 
' Glicină 232 187 . 179 | 197 150 235 191 192 , 
„d, l-a- Manina 295 165 177 174 139 213 198 161 . 

di- Sau l-a-alanina 297 | 151 — | 175 | 139 | 199 | 202 = 

| B- Munina 196 165 202 174 — — 236 — 
1 d, l-Valmnă 298 132 — 164 110 159 20-14 102 ; 
d- sau I-valina 315 — | 181 147 147 — — — 

| d, l-Leucina 332 141 — 165 — 138 — 141 
«d- sau I-leucina 337 107 187 115 124 159 163 116 | 
„d, l-lzolencina 292 118 — — 141 143 — 1 — | 
d- sau I-lzoleucina 284 117 — | 120 132 — 178 121 | 
„d, L-nor-Leucina 327 — — 1 — | 124 — | 12 | 
d, L-Serina 246 | 171 183 | 169 213 195 191 2 

d, L-Treonina 235 | 148 — | — — 139 — 103 
d- sau L-treonina 253 148 — — — — — >] 
| Acid d, l-asparagic 280 | 165 — — — | 217 — — | 
| Ncid d- sau l-asparagic 272 | 185 — 1 162 | 140 | 202 | 115 — |] 
d, l-Asparagina — — = _ — zei >= . 4 
d- sau l-asparagina 227 196 | 164 — — | 
Acid d, I-glutamic 217 | 156 | — | — | 213 | 192 — — 
Acid d- sau I-glutamic 198 | 138 : 217: — 117 — | 236 | 1893; 
d, L-blistidina — — | — — | 129 — — 
| d- sau I-histidina 277 — 1 189! — | 204 — — | 296 * 

d, l-Arginina 238 | 315 i; — | — — — — — 

„d, I-Lisina — | 249 | — | 196 — | 176 — 171 
' d- sau L-lisina 224 | 150 ! 169 184 — 87 199 — 
| N-Fenil-glicina 126 | 63 | — | 195 — — | — — | 
d, E-Fenil-alanina 274 | 188 93 | 182 | 135 | 180 | — | 175| 
d- sau I-Fenil-alanina 320 | 146 93 | 181 165 155 — — 
d, I-Tirosina 340 | 197 | 254 — — — — | 268 | 
| d- sau I-lirosina 344 166 — 104 114 — 205 i d 
' d, L-Triptolan — — — | = — 148 — 33, |] 
d- sau L-triptoian 289 — | 233 | 166 176 — 158 a | 
d- sau l-cistina | 260 | 181 180 | 160 | 205 | 216 — =] 
d, I-Metionina 272 | 151 — 1 — 105 | 145 — d 
'd- sau l-metionina | 283 | 150 95 | — — | 134 a 3 

Acid aniranilic | 145 182 | 278 , 181 e d m PD 

Acid m-amino-benzoic 174 | 248 | 270 i 270 — | — Sa e 

Acid p-amino-benzoic 186 | 278 | 299 | 300 | =] = == cea 


at 











ANEAA 25 
Punctele de topire ale unor compuși mercurici 
ai amidelor, *C 








| Amida Compusul mercuric 
Acelamida 196 
Propion-amida 222—224 
Capron-annda 167,5 
Capril-amida 180,5 

| Caprin-amida 171 
Laurin-amida 171,5 

| Miristin-amida 

! Palmitm-amida 171 

| Siearin-amida 159 





INDEX ALFABETIC 


Aceiali, analize 199. 209 

— dozare 210 

— reacţii de identilicare 209 

Acetat de clil 284 

— — n-butil 284 

— — izoamil 284 

— — izobulil 284 

Acelil-acetona 242 

Acetofenona 2-11 

Acetona, reacţii de idenliiicare 239, 240 

— — — dozure 240, 211 

Acid acetic, dozare 262 

— — in prezenţa alior acizi 263 

— reacţii de identificare 262 

acetil-aceiic 272 

barbituric 341 

benzoic, reacţii dozare 264 

— — identilicare 263, 264 

buliric 263 

citric 270 

formic, reacţii dozare 260, 261 

— — identificare 260 

ftalic, reacţii ideniilicare 266 

lumaric 266 

galic 271 

glioxilic 271 

lactic 268 

lactic, metode de dozare 268, 269 

malic 269 

malonic, reacţii dozare 265 

— — ideniilicare 265 

oleic 266 

oxalic, reacţii dozare 261, 265 

oxalic, reacţii identificare 264 

picric (irinitrofenolul) 294 

piruvic 271 

propionic, dozare 263 

salicilic 270 

succinic, meiode de dozare 265, 266 

— — reacţii identificare 265 

— tarlrie 269, 270 

Acizi aldehide 271 

— alifatici, derivați, constanie fizice și 
puncte de topire 381, 385 
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Acizi aromatici, derivați, puncte de topire 
385, 386 

— carboxilici 250 

— — dozare 255 ş. u. 

carboxilici, esterilicare 258 

— identilicare 250 ş. u. 

— metode indirecte de dozare 255, 259 

— transformare în acizi hidroxamici 

— — — amidă 258 

cetonici 271 

graşi superiori sintelici 263 

nesaiurați, reacţii de identilicare 253 

sulionici 353x 

— meiode de dozare 355, 356 

— reacţii de identificare 355 

uronici 270 

Acroleina 232 

Adalina 311 

Alcaloizi, metode de dozare 366, 367 

— reacţii de identificare 366 

Alcani 128 

Alcool alilic 175 

benzilic 175 

etilic 173 

— reacţii calitative 173 

— reacţii dozare 173 

izopropilic 174 

— reacţii calitative 174 

— reacţii dozare 174 

metilic 172 

— reacţii calitative 172 

— — dozare 172, 173 

n-butilic 175 

n-propilic 174 

terț-amilic 175 

Alcooli, primari, secundari, terțiari, reacții 
de diicrenţiere 162 ş. u. 

Alcooli, superiori primari și_secundari, do- 
zare prin deshidratare 171 ș 

— aliiatici inferiori, dozare 171 

— . — primari, dozare 170 

— determinare cu anhidridă îialică 167 

— dozare 164 
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Alcooli, dozare cu urelani 169 
— — cerimetrică 171 
— — cu elorurile acizilor palmitie şi 
stearic 170 
— — ca xanlogenaţi 171 
— macrodozare volumetrică cu saponiii- 
care 161 
— metoda semimicro de titrare 166 
— — volumetrică cu anhidridă  acetică 
161 
— microdozare, ca halogenuri de alchil- 
izoliuroniu 170 
— micrometoda volumetrică cu anhidridă 
acetică 165 
Aldchida acelică, reacţii dozare 231 
— — — identificare 230 
— benzoică, dozare 232 
— — reacţii idenliiicare 232 
— dozare 222 
— formică 229, 230 
— — reacţii dozare 230 
— —  — idenlilicare 229 
— glicolică 233 
—  salicilică 232 
Aldchide 216 
— identiiicare prin reacţii de adiţie 219 
— — — — — condensare 219 ş. u. 
— — — — — culoare 2t6 şu 
— — — — — reducere 218 
— nesaturate, dozare prin adiţie de mer- 
captan 228 
— reacţii particulare de identificare şi do- 
zare 220 
Amide, reacţii dozare 337 ș. u. 
— — identilicare 335 ş. u. 
— — Tormare 252 
— — speeilice :330, 310 
Amidon, idenlilicare 365 
Amine, alchilare cu derivați halogenaţi 301 
— alilalice, dozare 305 ş. n. 
— — primare şi secundare, derivați, ca- 
racteristici şi puncte de topire 387 
— amestecuri, dozare 313 
— — — alte metode 314 
— analiza — 298 
— aromatice, dozare 310 ș. u. 
— — identificare 20-14 
— identificarea sărurilor cuaternare de 
amoniu 304 
— primare aromatice, derivați, punele de 
topire 387, 388 
— — identilicare 301 ş. u. 
— — secundare, acilare 300 
— reacţii identificare 298 
— — particulare de identificare şi do- 
zare 318 ş.u. 
— secundare aromatice, derivați, puncte 
de topire 388, 389 
— — identilicare 303 
— terțiare, identiiicare 301 
Amino-acizi, analiză 321 
— — derivați, puncte de iopire 389 
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Amino-acizi, meiode de dozare 323 ş.u. 

— — reacţii de identilicare 21 ş.u. 

— fenoli 320 

Analiza elemeniară caliiaiivă 21 

— — cantilalivă 37 

— funcţională calitativă şi cantitativă 119 

— preliminară 21 

Anhidrida aceiică, metode de dozare 279 

— benzoică 280 

— talică 280 

—  succinică 280 

Anhidride acide, reacţii dozare 277 ş. u 

— — — identilicare 276 

Anilina 318 

Antrachinona, 215 

Arsen, determinare 108 

— identilicare 32 

— stibiu, identiiicare concomiieniă 33 

— substanţe cu, dezagregare cu magneziu 
49 

Azbest 49 


Azoi, descompunere pe cale uscată 87 

— determinare, descompunere pe cale 
umedă 88 

— — metoda Kjeldahl 92 ş. u. 

— determinarea micro şi seminicro 88 şuu. 

— din compuşi organo-iosiorici, determi- 
nare 112 

— dozare 18 

— elecluarea analizei 91 

— identificare 21 ş. u. 

— metoda micro-Dumus 88 

— substanţe cu, dezagregare 25 








Balauţe analitice, modul de cintărire 
39 ş. u. 

Benzidina 320 

Benzil-amina 320 

Benziliden-acetolenona 2:11 

Benzochinona 2:15 

Benzolenona 2-1 

Bioxid de plumb, preparare 49 

Borul, identificare 33 

— — cu soluţie de carmin 33 

Brom, determinare, aparatură 97 

— — metoda semimicro 97 

— — mod de lucru 98 

— identilicare 29 

— — cu acelat de mercur 30 

— — — Vluoresceină 30 

—  izovalerianil-uree 341 

Bulirolactona 285 


Camtor 2.2 

Carbon, clasilicare, melode de dozare 41 
— determinare 11 

— — gravimelrică Al 

— — metoda B. Bobranski 58 

— — — Korsun şi Ghelman 72 

— — — Pregl 4l ş.u. 

— — pe cale wmmnedă 76 ş. u. 


Carbon din compuşi organo.-losforici, de- 
terminare 112 

— identilicare 22 

— metoda B. Bobranski, instalaţie 58 ș.u. 

Carbonil, iuncţiunea 216 

Carboxil, funcțiunea, analiza 250 

Celuloza, dozare 365 

Cetuli, dozare 210 

Cetene, junețiuniea 216 

Cetone ciclice 211 

— determinare din amestecuri 236 

— — in uleiuri eterice 236 

— dozare 235 ş u. 

— dozare sub iormă de cetimină 236 

— Îuncţiunea 216 

— identificare 231 Ă 

— microdozare, metoda oximării 236 

— reacţie formare izoxazoli 238 

— reacţii particulare de dozare 240 ș. u. 

— reacţii particulare de identificare 239, 
2-10 

— — transiormare în pirol 238 

Chinone, dozare 243 ș. u. 

— Îuneţiunea 216 

— reacţii de ideniilicare 2:43 

— — particulare pentru identilicare şi 

dozare 2:15 

Cicloaleani 128 

— constante fizice 373 

Clor, determinare, aparatură 97 

— — metoda semimiero 97 

— — mod de lucru 98 

— identilicare 29, 30 

— substanţe cu, dezagregure cu manganat 
de potasiu și acid azolic 

Cloral 231 

— reacţii duzare 231 

— — identilicare 231 

Combusiia substanţelor ce conţin halogeni, 
sulf, azot, periecţionări 57 

Compuși ceuaternari de amoniu, dozare 
BA ş.u. 

— cu nesaiurare activă 126 

— — suli, analize 362 

Constante iizice, determinare 21 

Crezol-meta 185 

— -orlo 185 

— -para 186 

Crezoli, dozare 186 

Cumarina 285 

Cupru metalic, preparare 419 


Derivați cristalini ai alcoolilor, puncte de 
lopire 376 ş. u. 

— — — ienolilor, punctie de iopire 379 

— —  — polialeoolilor, puncte de topire 


378 
Derivaţii aldehidelor alifatice, puncie de 
topire 380 


— — aromatice, puncte de topire 381 
— cetonelor aliiatice, puncte de iopire 382 
— — aromatice, puncte de topire 383 


Determinări caniiiative 139 ş. u. 
— — a dublelor legături 141 
— —  — grupelor C—CHa 139 ș. u. 
— cantitative, compuși nesaturaţi în probe 
gazoase 142 
— — — — în probe solide sau lichide 
143 ş.u. 
— — hidrogenare 113 ş. u. 
— — triple legături 118 
Dextrinc, dozare 365 
Diaceiil 2:42 
Dibenzil, constanie iizice 37-41 
Dicetone, dozare 238 
— — de osazone 237 
— lormare dioxime 237 ! 
— — pirazolone 238 4 
— reacţii identilicare 237 
Disuliuri, meiode de dozare 355 
— reacţii ideniilicare 359 
Di- și Trifenoli, reacţii pariiculare de iden- 
tilicare și dozare 191 
Dizaharide, analiza 365 
Dulcina 342 


Elemente, deierminare concomitentă 112 
— dozare 105 

Endioii, dozare 196 

— identificare 195 

Enoli, reacţii dozare 194 

— — identijicare 193 

Esteri alilici, dozare 284 

— reacţii de dozare 282 ş. u. 
— —  — formare 251 

— — identilicare 281 

— — speeilice 281 

Eter, funcțiunea 199 

Eteri alilici, dozare 209, 284 
— analiza 199 

— arilici, analize 209 

— dozare colorimetrică 209 
— metilenici, analiza 213 

— reacţii pariiculare 213 

— -tiocianaţi, metode de dozare 360 
— — reacţii identilicare 359 
Eicrul-etilic 213 

Eiilen-oxid 211 


Fenaniren-chinone 246 

Fenilen-diamine 320 

Fenolitaleina 285 

Fenol ordinar 185 

Fenoli, analiza elementară a  fenolului 
ctorilicat 184 

— identificare și dozare, reacţii particulare 

185 

— metode cromotograiice 184 

—  — spectroscopice 184 

— reacţia cu 2,4-dinitro-flor-benzen 184 

— reacţii dozare 182 ș. u. 

— — ideniilicare 179 ş. u. 

— dihidroxilici, reacţii dozare 189 ș.u. 
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Telur, identiticare 27, 28 

Tivacizi 362 

Tioalcooli (mercaptani) reacţii dozare 319 
Ș. U. 


— — — identificare 318 ş. u. 
Tioaldehide 362 

Tiocianaţi, reacţii dozare 360 

— — idenliiicare 359 

Tioeteri (suluri) reacţii dozare 353 
— — — identificare 351 ş. u. 
Tiouree şi derivați, reacţii dozare 358 
— — — — identilicare 358 
Tolan, constante fizice 374 
Toluidine (metil-aniline) 319 
Trictanol-amina 315 
Trinitro-toluenul 294 


Tuburi de absorbţie, metoda B. Bobranski 
67 ş.u. 

— — — Pregl. 45 ș.u. 

— — combustie 46 ş. u. 


Urcea, derivați, dozare 310, 341 
— — identilicare 340 
— — reacţii specilice 341 


Vanilina 232 
Vinil-eteri, dozare 207 


Ziharide, analize speciale 3614 
Zaharina, 339 


Xantogenaţi, dozare 360 ş. u. 
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Analiza chimică organică 
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14 de sus 


fig. 78 

2 de sus 
5 de jos 
anexa 19 


17 de sus 
anexa 21 


În loc de 
în NaHCO3. se separă... 


este răsturnată 
colorarea 


tartric (recemic) 
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solventul, se separă ... 
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